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Referat:
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss von Defekten auf die Eigenschaften von
Ferrit-Dünnfilmen untersucht. Die Dünnfilme wurden mit Hilfe von gepulster Laserabschei-
dung bei verschiedenen Züchtungsparametern hergestellt. Durch Variation der Substrat-
temperatur und des Sauerstoffpartialdrucks wurden Dünnfilme verschiedener kristalliner
Qualität gezüchtet. Diese wurden hinsichtlich ihrer chemischen Komposition mit Hilfe von
energie-dispersiver Röntgenspektroskopie und Röntgenphotoelektronenspektroskopie un-
tersucht. Durch Korrelation der Ergebnisse mit Messungen zum zirkularen magnetischen
Röntgendichroismus, konnte eine partielle Inversion der Spinellstruktur nachgewiesen wer-
den. Der Grad der Inversion ist höher für geringe Abscheidetemperaturen. Für diese de-
fektreichen Dünnfilme zeigen Röntgenbeugungsuntersuchungen eine geringere kristalline
Ordnung der Dünnfilme. Die strukturellen Defekte haben einen maßgeblichen Einfluss
auf die elektrischen und magnetischen Eigenschaften der Ferrit-Dünnfilme. So zeigen die
Ferrit-Dünnfilme für geringe Züchtungstemperaturen eine erhöhte elektrische Leitfähig-
keit, während Dünnfilme, die bei hohen Substrattemperaturen gezüchtet wurden, isolie-
rend sind. Die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit kann auf thermisch
aktivierte Hopping-Leitung oder die Leitung zwischen Clustern, die in einer Matrix einge-
bettet sind, zurückgeführt werden.
Die magnetischen Eigenschaften von Zinkferrit-Dünnfilmen werden maßgeblich durch De-
fekte in der Spinellstruktur bestimmt, da es nominell in der normalen Spinellstruktur
kristallisiert und daher antiferromagnetisch ist. Die partielle Inversion der Eisen- und Zin-
kionen führt zu Ferrimagnetismus in den Zinkferrit-Dünnfilmen, der mit Hilfe von SQUID-
Messungen in dieser Arbeit eingehend untersucht wurde.
Durch Korrelation der Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungsmethoden konnten
Rückschlüsse auf die dominierenden Defekte in den Ferrit-Dünnfilmen geschlossen wer-
den. So sind zum einen Defekte auf atomarer Skala, wie Antisite-Defekte und Fe2+-Ionen
für die erhöhte elektrische Leitfähigkeit und die größere Magnetisierung der defektreichen
Dünnfilme verantwortlich. Zum anderen können ausgedehnte Defekte, im Speziellen Clus-
ter, die in einer amorphen Matrix eingebettet sind, nicht ausgeschlossen werden.
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Für das aktuelle Forschungsgebiet der Spintronik, z.B. für die Anwendung von Dünnfil-
men in magnetischen Tunnelkontakten, sind Übergangsmetalloxide eine vielversprechende
Materialklasse, da sowohl elektrische als auch magnetische Eigenschaften durch Variati-
on der Herstellungsparameter eingestellt werden können [1]. Hervorzuheben sind hierbei
die ferrimagnetischen Ferrite, die eine hohe Curietemperatur aufweisen und daher für die
Anwendung in magnetischen Speichern, die ohne Kühlung, also bei Raumtemperatur funk-
tionieren, geeignet sind. Die Suche nach Materialien, die spin-polarisierte Ströme auch bei
Raumtemperatur aufweisen, hat sich in den letzten Jahren neben dem gut studierten Ma-
gnetit [2] auch auf andere Ferrite, wie CoFe2O4 und NiFe2O4, ausgedehnt [3, 4]. Da sich
die Leitfähigkeit von Ferrit-Dünnfilmen über mehrere Größenordnungen von leitend bis
isolierend durch entsprechende Wahl der Züchtungsparameter einstellen lässt, sind diese
sowohl als leitende Elektrode [1, 3, 5] als auch als isolierende magnetische Barriere [6] ein-
setzbar.
Zur Herstellung dieser Ferrit-Dünnfilme ist die gepulste Laserabscheidung keramischer
Targets eine etablierte Methode, da sowohl eine hohe Wachtumsrate als auch die stö-
chiometrische Übertragung der Elemente von dem Target in den Dünnfilm gewährleis-
tet ist. Die elektrische Leitfähigkeit von Ferrit-Dünnfilmen hängt maßgeblich von deren
Züchtungstemperatur ab [3, 7]. Für die Veränderung der elektrischen Leitfähigkeit wer-
den Defekte, wie Sauerstoffvakanzen und zweiwertige Eisenionen verantwortlich gemacht.
Darüber hinaus ist der Einfluss von ausgedehnten strukturellen Defekten wie Korngrenzen
und Clustern in den Dünnfilmen nicht ausgeschlossen [7].
Gleichermaßen sind die magnetischen Eigenschaften der Ferrite sehr stark abhängig von
den Züchtungsparametern. Dies wird in bisherigen Veröffentlichungen auf die Kationen-
unordnung in der Spinellstruktur zurückgeführt, jedoch auch mit dem Auftreten von
Sauerstoffvakanzen erklärt [7, 8]. Ein weiteres mögliches Material zur Anwendung in der
Spintronik ist Zinkferrit. Es tritt nominell in der normalen Spinellstruktur auf, d. h. dass
Zn2+-Ionen auf Teraederplätzen (A) und Fe3+-Ionen auf Oktaederplätzen (B) des kubisch-
dichtest-gepackten Sauerstoffgitters lokalisiert sind. Bei einer partiellen Inversion, im Spe-
ziellen bei Auftreten von Eisenionen auf Tetraederplätzen, führt die antiferromagnetische
Kopplung zwischen A- und B-Untergitter zu einer ferromagnetischen Ausrichtung der Ei-
senionen auf den B-Gitterplätzen [9,10]. Daher resultiert aus der Kationenunordnung eine
Nettomagnetisierung und das ferrimagnetische Verhalten des Materials.
Zum tieferen Verständnis der Defekte in der Spinellstruktur werden im Rahmen dieser Ar-
beit die Eigenschaften von Zinkferrtit-, Cobaltferrit- und Nickelferrit-Dünnfilme mit Hilfe
verschiedener Untersuchungsmethoden studiert. Durch Korrelation der strukturellen, elek-
trischen und magnetischen Eigenschaften ist es möglich, auf die dominierenden Defekte in
den Ferrit-Dünnfilmen zu schließen. Hierbei liegt das Hauptaugenmerk auf ZnFe2O4, da
in diesem Material die elektrischen und magnetischen Eigenschaften durch Defekte maß-
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geblich beeinflusst werden, und damit über die Wahl der Züchtungsparameter einstellbar
sind.
Mit Hilfe von energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) kann das Kationenverhält-
nis (z.B. Zn/Fe) in den Dünnfilmen bestimmt werden. Aus diesem Verhältnis kann auf
den Einfluss von Kationenüberschuss oder -mangel in den Dünnfilmen geschlossen wer-
den. Durch Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und Messung des zirkularen ma-
gnetischen Dichroismus (XMCD) ist es möglich, detaillierte Aussagen über die chemische
Umgebung und Koordination der Eisen- und Zink-Ionen zu treffen. Mit Hilfe dieser Mess-
methoden kann auf den Grad der partiellen Inversion der Kationen geschlossen werden,
der die magnetischen Eigenschaften der Dünnfilme maßgeblich bestimmt.
Zur Untersuchung der Kristallstruktur werden die Dünnfilme durch Röntgenbeugungsmes-
sungen (XRD) charakterisiert. Hierbei wird der Einfluss der Substrattemperatur und des
Sauerstoffpartialdruck während der Züchtung variiert. Aus den XRD-Messungen kann auf
den Einfluss der kristallinen Qualität der Dünnfilme auf die elektrischen und magnetischen
Eigenschaften geschlossen werden. Zur weiteren Aufklärung des Wachstumsmechanismus
wird die Oberflächenmorphologie der Dünnfilme mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopie ana-
lysiert.
Die elektrischen Eigenschaften werden durch elektrische Leitfähigkeit der Dünnfilme bei
Raumtemperatur charakterisiert. Da bei Variation der Züchtungstemperatur die Dünnfil-
me ihre Leitfähigkeit über mehrere Größenordnungen ändern, kann aus der Korrelation
mit den XRD-Messungen auf Defekte wie Fe2+-Ionen und Sauerstoffvakanzen geschlossen
werden. Durch die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit können
Rückschlüsse auf die Art des Transportmechanismus gezogen werden.
Die magnetischen Eigenschaften werden in dieser Arbeit mit SQUID-Magnetometrie Mes-
sungen analysiert. Die Korrelation der Magnetisierung mit den Ergebnissen der XPS- und
XMCD-Messungen soll weiteren Aufschluss über den Einfluss und die Art der Defekte in
den Dünnfilmen geben.
Mit Hilfe dieser Vielzahl von Untersuchungsmethoden ist es möglich, den Ursprung der
elektrischen Leitungsmechanismen und des Ferrimagnetismus in Ferrit-Dünnfilmen, die
mit gepulster Laserabscheidung hergestellt wurden, aufzuklären.
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Abbildung 2.1.: Spinellstruktur mit oktaedrischen und tetraedrischen Gitterplätzen. Die Abbil-
dung wurde von M. Sc. Michael Bonholzer angefertigt.
In diesem Kapitel wird die Spinellstruktur der untersuchten Ferrite sowie die zuge-
hörige Ligandenfeldtheorie vorgestellt. Die Spinellstruktur besteht aus einem Sauerstoff-
ionengitter in kubisch-dichtester Packung, welches oktaedrische und tetraedrische Leer-
räume besitzt. In der normalen Spinellstruktur AB2O4 werden ein Achtel der Tetraeder-
lücken von 2-wertigen Kationen (A) und die Hälfte der Oktaederlücken von 3-wertigen











Bei der sogenannten inversen Spinellstruktur (B)[AB]O4 besetzen die 2-wertigen Ionen aus
energetischen Gründen, welche im nächsten Abschnitt erläutert werden, die oktaedrischen
Gitterplätze. Somit sind die 3-wertigen Ionen dazu gezwungen, die Tetraederplätze zu
besetzen. Bekannter Vertreter dieser Gruppe ist Magnetit Fe3O4 mit der Kationenvertei-
lung (Fe3+)Tet.[Fe2+,Fe3+]Okt.O
2−
4 . Abbildung 2.1 veranschaulicht die Spinellstruktur mit
den zugehörigen Tetraeder- und Oktaederplätzen. Für das Auftreten der normalen bzw.
inversen Spinellstruktur sind mehrere Faktoren zu berücksichtigen [11]:
1. Der Anionenparameter u und die Größe der Kationen A und B beeinflussen die
Kationenbesetzung. Die Oxidionen besetzen in der Spinellstruktur (mit der kubi-
schen Gitterkonstante a) im Idealfall die Lage (u · a, u · a, u · a) mit dem Wert
uideal = 0.375. Abweichungen führen zur Verzerrung der oktaedrischen Koordina-
tion. Außerdem sollte das Verhältnis des Kationen- zum Anionenradius r(K)/r(A)




2. Eine Ionenkonfiguration mit größerer Madelungkonstante ist in der Spinellstruktur
die stabilere, da sie eine Vergrößerung der Gitterenergie bewirkt.
3. Mit Hilfe der Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE) ist es möglich, eine präzise
Vorhersage zur Kationenverteilung zu treffen. Diese Energie mit der zugehörigen
Ligandenfeldtheorie wird im nächsten Abschnitt näher erläutert.
2.1.2. Ligandenfeldtheorie
Abbildung 2.2.: Atomorbitale für n = 3, l = 2 und m = −1 (dxz), 1 (dyz), 2 (dxy), -2 (dx2−y2 ),
0 (dz2 ).
Für die Kationenverteilung ist nach der Ligandenfeldtheorie entscheidend, dass die Ener-
gie im Kristall minimiert wird. Eine wichtige Größe ist in diesem Zusammenhang die
Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE). Diese wird über den Besetzungsgrad der Or-
bitale für das oktaedrische und das tetraedrische Kristallfeld berechnet.
Die Anordnung der Liganden (tetraedrisch oder oktaedrisch) um das jeweilige Kation ist
grundlegend für die energetische Position der Orbitale der d-Elektronen. Durch die Form
der d-Orbitale (vgl. Abb. 2.2) kommt es zu einer Aufspaltung der Orbitalenergien, je nach
Symmetrie der Orbitale. Im oktaedrisch koordinierten Kristallfeld liegen durch die gerin-
gere Überlappung mit den Koordinatenachsen die dxy-, dyz- und dxz-Orbitale (t2g) ener-
getisch günstiger als die dx2−y2- und dz2-Orbitale (eg) und es kommt zu einer Aufspaltung
∆O. Im tetraedrischen Kristallfeld verhält es sich umgekehrt. Die t2g-Zustände sind hier
aufgrund ihrer Symmetrieeigenschaften energiereicher als die eg-Zustände (Abb. 2.3 (b)).
Außerdem ist die Orbitalenergieaufspaltung im Tetraederfeld ∆T durch die geringere An-
zahl an Liganden um mehr als die Hälfte geringer als die im Oktaederfeld (∆T = 4/9 ∆O).
Typische Werte für die Energieaufspaltung sind ∆O = 100−500 kJ/mol (∼= ∆O = 1−5 eV)
[12].
Die Größe der Orbitalenergieaufspaltung ∆O und die Spinpaarungsenergie P sind entschei-
dend für die Elektronenbesetzung der Orbitale. Die Spinpaarungsenergie ist die Energie,
welche notwendig ist, um zwei Elektronen in einem Orbital unterzubringen. Bei einer
Aufspaltung ∆O < P kommt es zur einzelnen Besetzung der Spins (engl. high spin) ge-
mäß der Hundschen Regel. Im Gegensatz dazu ist bei einer Aufspaltung ∆O > P eine
Low-Spin-Besetzung zu beobachten, so dass im Fall des Oktaederligandenfeldes zuerst die
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Abbildung 2.3.: Aufspaltung der 5 3d-Orbitale in einem Oktaederfeld (a) und einem Tetraeder-
feld (b). Die Einheit Dq (∆O =10 Dq, ∆T =10 Dqtet ≈ 4.4 Dq) ist historisch
bedingt. Die t2g-Zustände sind dreifach und eg zweifach entartet. Die Bezeich-
nungen für diese Niveaus entstammen der Gruppentheorie. Die Konfigurationen
im oktaedrischen Feld werden zusätzlich durch den Index g (gerade) gekenn-
zeichnet, da das Oktaeder ein Symmetriezentrum besitzt, welches beim Tetra-
eder fehlt.
t2g-Zustände komplett besetzt werden, bevor die eg-Zustände durch die Elektronen auf-
gefüllt werden. In den hier untersuchten Ferriten besitzen die Übergangsmetallionen im
Allgemeinen die High-Spin-Besetzung [11].
Durch den oben schon erwähnten Zusammenhang ∆T = 4/9 ∆O kommt es für fast
jede mögliche Elektronenkonfiguration zu einer höheren LFSE für die oktaedrische Koor-
dination. Deshalb wird die Oktaederplatzstabilisierungsenergie (OPSE) als Maß für die
Wahrscheinlichkeit der Oktaederplatzbesetzung herangezogen. Sie ist definiert als Diffe-
renz der LFSE auf oktaedrischem und tetraedrischem Platz. Vergleicht man die OPSE der
Kationen A und B in einer Spinellstruktur, wird im Regelfall das Ion mit dem höheren
Betrag der OPSE den Oktaederplatz besetzen (vgl. Tabelle 2.1). So ist zum Beispiel in Ma-
gnetit OPSE(Fe2+)= −1,3 Dq im Gegensatz zu OPSE(Fe3+)= 0 Dq. Demzufolge besetzen
die 2-wertigen Ionen den Oktaederplatz und die 3-wertigen Ionen den Tetraederplatz, d.h.
Fe3O4 kristallisiert in der inversen Spinellstruktur. Ähnlich verhält es sich bei CoFe2O4
und NiFe2O4.
Ionen mit d5- oder d10-Konfiguration (z. B. Mn2+, Zn2+, Fe3+) sind Spezialfälle in der
Ligandenfeldtheorie. Sie werden auch kugelsymmetrische Ionen genannt. Folglich ist für
(ZnFe2O4) keine Aussage über die Kationenbesetzung möglich, da für beide Kationen Zn2+
und Fe3+ LFSE= 0 gilt. Im Allgemeinen gilt jedoch, dass in Kombinationen mit anderen
Übergangsmetallen normale Spinellstrukturen entstehen, wenn die kugelsymmetrischen
Ionen 2-wertig sind [11].
Zudem wurde für ZnFe2O4 durch Neutronenbeugung [13] und Röntgenbeugungsstudien
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Tabelle 2.1.: Übersicht über die LFSE und OPSE verschiedener Elektronenkonfigurationen für
die High-Spin-Besetzung. Die Energien sind in Einheiten von Dqokt angegeben.
Oktaederfeld Tetraederfeld
Elektronenanzahl Besetzung LFSE Besetzung LFSE OPSE Beispiele
d1 t12g -4 e
1 -2.7 -1.3 Ti3+
d2 t22g -8 e
2 -5.3 -2.7 Ti2+
d3 t32g -12 e



































4t62g 0 0 Zn
2+
[14] an Einkristallen experimentell ermittelt, dass es in der normalen Spinellstruktur kris-
tallisiert. Die Reflektionen bei Röntgenbeugungsexperimenten [14] stimmen gut mit den
berechneten Gitterkonstanten für ZnFe2O4 in der normalen Spinellstruktur überein.
In manchen Ferriten kommt es zu einer partiellen Inversion der Spinellstruktur. Der Pa-










Für Materialien, die in normaler Spinellstruktur vorliegen, gilt demzufolge δ = 0, für
inverse Spinelle δ = 1 und für die teilweise inversen Spinelle gilt 0 < δ < 1. Ein Bei-
spiel für die partiell inverse Spinellstruktur ist NiMn2O4, welches Inversionsparameter von
δ = 0.37 − 0.47 besitzt [15].
Wie oben schon erwähnt, kann auch der Anionenparameter als entscheidender Faktor für
die Kationenbesetzung herangezogen werden. O’Neill und Navrotsky [16] geben an, dass
für Spinelle in der normalen Form ein Parameter größer als 0.2555 zu erwarten ist. Au-
ßerdem wird über eine Veränderung der Gitterkonstante je nach Kationenbesetzung in







0.3]O4 festgestellt werden [16, 17], die in Übereinstimmung mit expe-
rimentell ermittelten Werten für a = 8.3826 Å und u = 0.2554 [18] liegt.
Eine weiterere Erscheinung, die entscheidende Auswirkung auf die elektrischen und ma-
gnetischen Eigenschaften hat, ist das Auftreten von divalenten B-Kationen (z. B. Fe2+ in
ZnFe2O4). In Ferriten kommt es infolge der OPSE ausschließlich zu einer Oktaederplatz-
Besetzung dieser Fe2+-Ionen mit einem Besetzungsanteil λ =x(Fe2+)/x(Fe3+). Auf die
Auswirkungen auf die elektrischen und magnetischen Eigenschaften wird in den Kapiteln
2.2 und 4.5 eingegangen.
Im Folgenden werden die tetraedrischen Gitterplätze mit A und die oktaedrischen Gitter-
plätze mit B gekennzeichnet.
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2.1.3. Zustandsdichte und Bandstruktur
Um Aussagen über die Bandstruktur, Energielücken und die Zustandsdichte der Elek-
tronen in einem Materialsystem zu treffen, ist es notwendig mit Hilfe der Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) die Schrödingergleichung für ein Vielelektronensystem zu lösen. Grund-
lage der DFT ist das Hohenberg-Kohn-Theorem, nach dem der Grundzustand eines N -
Elektronen-Systems eine eindeutige ortsabhängige Elektronendichte n(r) hat. Aus dieser
Dichte können weitere Eigenschaften, wie die Gesamtenergie des betrachteten Systems,
bestimmt werden. Dabei wird in Näherung durch N Ein-Elektron-Wellenfunktionen, sog.
Kohn-Sham-Funktionen, eine Schrödingergleichung für ein effektives Potential Veff gelöst
(N Lösungen), was wesentlich weniger rechenaufwendig ist als die Lösung der Schrödin-
gergleichung mit N Elektronen zugleich.
Da mit Hilfe dieser Theorie das sogenannte Austausch-Korrelationspotential noch nicht
berücksichtigt wurde, müssen Näherungen für dieses eingeführt werden. Diese Näherungs-
verfahren werden im folgenden Abschnitt kurz erläutert. Auf Details wird in dieser Arbeit
nicht eingegangen, da hier lediglich der Stand der Literatur dargestellt werden soll, und
keine eigenen Berechnungen durchgeführt werden.
• Hartree-Fock-Methode (HF): Diese Methode ist Basis verschiedener anderer Nähe-
rungsmethoden. Wie schon oben beschrieben, ersetzt diese Methode ein kompliziertes
N -Elektronen-System durch ein Ein-Elektron-System unter Berücksichtigung eines
effektiven Potentials. Sie beachtet, im Gegensatz zur Hartree-Methode, die Asym-
metrie der Wellenfunktionen mit Hilfe der sog. Slater-Determinante. Die Hartree-
Fock-Gleichung ist ein nichtlineares Eigenwertproblem, welches mit Hilfe des Er-
wartungswerts über den Hamiltonoperator iterativ gelöst werden kann. Über die
Variation der Wellenfunktionen erhält man als Lösung das Hartree-Fock-Limit, also
die Grundzustandsenergie [19].
• Local Density Approximation (LDA, auch LSDA): Bei dieser Näherung wird an-
genommen, dass die Austausch-Korrelation-Energie eine Funktion der Elektronen-
dichte an diesem Ort n(~r) und eines Austauschkorrelationsterms ist. Diese relativ
einfache Näherung liefert in vielen Fällen eine ausreichend genaue Lösung, vor allem
in Metallen, in denen die Dichte der Leitungselektronen nicht stark variiert [20].
• Local Spin Density Approximation (LDSA): Bei dieser Näherung wird zusätzlich zur
Elekronendichte der Elektronenspin (n ↑ ,n ↓) berücksichtigt.
• Generalized Gradient Approximation (GGA): Es werden nicht nur die Elektronen-
dichte n(~r) sondern auch ihre Ableitungen nach dem Ort, d. h. die Gradienten, be-
rücksichtigt. Es gibt dafür mehrere unterschiedliche Verfahren, die meist nach den
Autoren der Methode benannt sind, zum Beispiel PW91 für das von Perdew und
Wang 1991 vorgestellte Verfahren [21].
• Local Density Approximation + Hubbard U (LDA+U): In dieser Näherung wird
die Coulomb-Wechselwirkung für d-Elektronen, die sich auf dem gleichen Gitter-
platz befinden, berücksichtigt. Diese Näherung ist vor allem für Systeme mit stark-
korrelierten Elektronen (SKS) anzuwenden. Die mit LDA berechnete Bandlücke in
SKS beträgt zum Teil nur 50% − 80% der experimentell bestimmten Bandlücke [22].
In dieser Näherung werden die Elektronen in zwei Untersysteme eingeteilt. Zum einen
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gibt es lokalisierte d-Elektronen (bzw. f-Elektronen), für die die Coulombabstoßung
berücksichtigt werden muss, und zum anderen delokalisierte s- und p-Elektronen,
die mit einem orbital-unabhängigen Ein-Elektron-Potential (LDA) beschrieben wer-
den können [23]. Bei Berücksichtigung dieses Wechselwirkungsterms muss die „dop-
pelt gezählte“ Energie EDC wieder abgezogen werden, wie in Gleichung 2.2 darge-
stellt [24]. Dieses Vorgehen bringt, je nach Wahl des EDC, einen erheblichen Unsi-
cherheitsfaktor in die Berechnung ein [25].
EGes = ELDA(ρσ) + EU(n) − EDC(n), (2.2)




Diese Näherung wird oft für Übergangsmetalloxide und Hochtemperatur-Supraleiter
angewandt. Sie ist nicht anwendbar auf schwach korrelierte Elektronensysteme. Im
folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der LDA+U-Berechnungen für die in
dieser Arbeit untersuchten Ferrite vorgestellt.
• Self-Interaction Corrected (SIC) LDA (SIC-LDA): Bei dieser Methode werden die
(unphysikalischen) Eigenwechselwirkungen der Elektronen berechnet, die während
des LDA-Näherungsprozesses auftreten. Die LDA-Methode wird hinsichtlich dieses
Terms korrigiert. Diese Methode kann ebenfalls auf LDA+U Berechnungen ange-
wandt werden [26].
• Muffin-tin Approximation: Bei dieser Näherung wird angenommen, dass das Poten-
tial, welches die Elektronen wahrnehmen, die Form eines Muffin-Blechs hat. In der
nächsten Umgebung der Atome kommt es zu einer Absenkung des Potentials. Zwi-
schen diesen Senken ist das Potential konstant. In diesem konstanten Bereich können
die Ein-Elektron-Wellenfunktionen zu ebenen Wellen zusammengeführt werden. In
den Senken können diese mit Hilfe von Kugelflächenfunktionen und den Eigenfunk-
tionen der radialen Schrödinger-Gleichung beschrieben werden. Zu dieser Näherung
zählen: Augmented Plane Wave Approximation (APW), Augmented Spherical Wa-
ve Approximation (ASW), Linear Muffin-Tin Orbital (LMTO) Approximation und
auch die Korringa-Kohn-Rostocker Methode (KKR).
Diese Näherungsmethoden können zum Teil auch gleichzeitig angewendet werden (z.B.
SIC-LSDA). Jedoch sollte beim Verwenden dieser „First-Principle“-Berechnungen immer
auf die Anwendbarkeit auf das zu untersuchende Materialsystem geachtet werden, um
Fehleinschätzungen der Bandstruktur zu vermeiden. Durch die verschiedenen Näherungs-
ansätze, die die Dichtefunktionaltheorie bietet, geschieht es häufig, dass oben genannte
Näherungsmethoden zu verschiedenen Ergebnissen führen. Tabelle 2.2 zeigt eine Übersicht
der Ergebnisse der Berechnungen der Zusandsdichte und der Bandstruktur mit Hilfe der
oben genannten Methoden. Anhand der Ergebnisse der DFT-Rechnungen ist zu erkennen,
dass der um das Hubbard-Potential erweiterte Näherungsansatz meist die realistische-
ren Zustandsdichten liefert. Jedoch ist die Anwendung der LSDA- und GGA-Näherung
für Übergangsmetall-Elemente als kritisch zu betrachten, da die äußeren d-Elektronen
der hier untersuchten Oxide stark korreliert sind und daher die Energie im Bereich der
Fermi-Kante überschätzt wird. Szotek et al. [32] argumentieren folglich mit der besseren
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Tabelle 2.2.: Übersicht über Ergebnisse der Berechnung der Zustandsdichte für verschiedene Fer-
rite.
Material Methode Ergebnis Literatur
























Anwendbarkeit der SIC-LSD-Näherung, die für verschiedene d- und f-Elektronensysteme
gute Übereinstimmung mit experimentellen Daten zeigt [38–40].
In der Abbildung 2.4 (a) ist beispielsweise die Zustandsdichte der Majotitäts- und Minori-
tätsspins von Nickelferrit gezeigt, die mit Hilfe von LMTO-Näherung berechnet wurde [34].
Für die Majoritätsspins wird eine Energielücke von 0.37 eV berechnet, die Zustandsdichte
der Minoritätsspins zeigt dagegen keine Energielücke. Die Berechnung führt demnach zu
halbmetallischen Eigenschaften des Nickelferrits. Die Ergebnisse der GGA+U-Näherung
für Zinkferrit sind in Abbildung 2.4 (b) dargestellt. Unter Annahme einer partiellen In-
version wurde von Soliman et al. ein metallisches Verhalten für Zinkferrit berechnet [29].
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Abbildung 2.4.: (a) Zustandsdichte von Nickelferrit mit Hilfe der LMTO-Näherung berechnet.
(b) Zustandsdichte von Zinkferrit mit partieller Inversion, mit Hilfe der GGA+U
Näherung berechnet. Die Abbildungen wurden den Referenzen [34] und [29]
entnommen.
2.2. Kristalldefekte
Einen idealen Kristall kann es allein aus thermodynamischer Sicht für Temperaturen
T > 0 K nicht geben. Abweichungen von der idealen Besetzung der Gitterplätze werden
als Defekte bezeichnet. Diese lassen sich je nach Dimension in vier verschiedene Kategori-
en einteilen: Punktdefekte, Liniendefekte, Flächendefekte und Volumendefekte. Abbildung
2.5 zeigt einen schematischen Überblick über ausgewählte Defekttypen.
Punktdefekte
Unter Punktdefekten versteht man 0-dimensionale Defekte, die beispielsweise in einem
Spinell der Form AB2O4 untergliedert werden können in
A: Leerstellen oder auch Vakanzen: VA, VB, VO
B: Atome auf Zwischengitterplatz (engl. interstitials): Ai, Bi
C: Vertauschung von Plätzen zweier Atomarten (engl. antisites): AB, BA
D: Vakanz - Interstitial - Komplex (Frenkel-Defekt): VA −Ai, VB −Bi und
E: extrinsische Fremdatome: YA, YB.
In Abbildung 2.5 (a) sind diese verschiedenen Punktdefekte schematisch dargestellt. Diese
Defekte bewirken Veränderungen in den elektrischen Eigenschaften, wie zum Beispiel die
Dotierung von Halbleitern mit (Z+1)-Elementen (Donatoren) und (Z-1)-Elementen (Ak-
zeptoren) (vgl. Defekttyp E). Vakanzen können beispielsweise ebenso zu einer Erhöhung
der Elektronenkonzentration im Kristall beitragen, wenn bei der Entfernung eines Anions
nicht alle zugehörigen Elektronen aus dem Kristall entfernt werden. Interstitials führen
im Allgemeinen zu einer erhöhten Streuung von Ladungsträgern und somit zu einer Ver-
ringerung der Drift-Mobilität. Darüber hinaus kann die Gitterkonstante bei einer hohen
Dotierkonzentration von der idealen Gitterkonstante abweichen [41].
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung den verschiedenen Defekttypen. (a) Verschiedene
Punktdefekte anhand eines Ionenkristalls in NaCl-Struktur, (b) 1-dimensionale
Stufenversetzung und (c) 1-dimensionale Schraubenversetzung. (b) und (c) un-
terscheiden sich in der Richtung des Burgervektors ~b. Abbildungen (b) und (c)
sind aus Referenz [41] entnommen.
Liniendefekte
Unter Liniendefekten versteht man 1-dimensionale Defekte, die untergliedert werden kön-
nen in Stufenversetzungen (Abb. 2.5 (b)) und Schraubenversetzungen (Abb. 2.5 (c)). Mit
Hilfe des sogenannten Burgersvektor ~b und der Versetzungslinie ~L können diese Liniende-
fekte unterschieden werden. Um den Burgersvektor zu ermitteln, wird um den Defekt ein
geschlossener Umlauf (lilafarbene Linie) gezeichnet. Vergleicht man nun diesen mit einem
Umlauf in einem perfekten Kristallgitter, erhält man als Differenz den Burgersvektor. Im
Falle einer Stufenversetzung gilt ~b⊥~L, für Schraubenversetzung ist ~b||~L.
Flächendefekte
Unter Flächendefekten versteht man 2-dimensional ausgedehnte Defekte wie Korngrenzen,
Mikrorisse und Grenzflächen zu anderen Phasen. So kann es durch innere Spannungen im
Kristall, verursacht durch Defekte wie Stufenversetzungen, zur Ausbildung kleiner Risse
kommen. Außerdem werden Stapelfehler zu den 2-dimensionalen Defekten gezählt. So hat
die Zinkblendestruktur in (111)-Richtung die Stapelfolge ABCABC... . Es kann z.B. eine
Ebene fehlen: ABCACABC... (intrinsicher Stapelfehler) oder eine zusätzliche Ebene einge-
fügt sein: ABCACBCABC... (extrinsischer Stapelfehler). Als Zwillingskorngrenze bezeich-
net man an einer Ebene gespiegelte Stapelfolgen, wie z.B. ABCABCABCBACBACBA.
Weitere Defekte dieser Klasse sind Korngrenzen, die Körner räumlich verschiedener Ori-
entierung voneinander abgrenzen. Je nachdem, mit welchem Winkel beide Körner zuein-
ander gedreht sind, werden diese Defekte als Kleinwinkel- oder Großwinkelkorngrenzen
bezeichnet. Diese ausgedehnten Defekte haben einen großen Einfluss auf die elektrischen
Eigenschaften des Materials. So können sie zum Beispiel als Barrieren wirken, die den
elektrischen Transport behindern. Oft werden diese Korngrenzen mit Hilfe von zwei ge-
geneinander geschalteten Schottky-Barrieren beschrieben [41,42]. Andererseits können sie
bei angelegter Spannung auch als Senken für Majoritätsladungsträger wirken, wie von
Taylor et al. [43] beschrieben. Auch für die magnetischen Eigenschaften ist die Korngröße
bzw. die Anzahl der Korngrenzen entscheidend. So gibt es je nach Korngröße die Unter-
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scheidung in Partikel mit einer und mehreren Domänen. Die Art des Magnetismus, die
für solche Materialien beobachtet werden kann, zum Beispiel Superparamagnetismus oder
Ferromagnetismus, ist demnach entscheidend von der Größe der Partikel abhängig.
3-dimensionale Defekte
Unter 3-dimensionalen Defekten versteht man Einschlüsse einer anderen Phase der glei-
chen Elementkomponenten bzw. von Fremdphasen oder auch Poren. Durch die in dieser
Arbeit verwendete Züchtungsmethode besteht die Möglichkeit, dass auch größere Cluster
in den Dünnfilmen eingebaut werden. So kann es bei den hier untersuchten Ferriten bei
hohen Züchtungs- oder Ausheiztemperaturen zur Phasenseparation von Fe2O3 kommen.
Außerdem können, abhängig vom Sauerstoffpartialdruck und Substrattemperatur, auch 3-
dimensionale Poren in den PLD-gezüchteten Dünnfilmen auftreten. Hierbei sind vor allem
Abscheiderate und Züchtungstemperatur wichtige Parameter.
Defekte in der Spinellstruktur
In der Spinellstruktur sind verschiedene Punktdefekte hervorzuheben, die die elektrischen
und magnetischen Eigenschaften des Materials grundlegend verändern können. Diese sollen
am Beispiel der normalen Spinellstruktur erläutert werden. Zum einen wird den Antisite-
Defekten eine essentielle Rolle zugewiesen. Paudel et al. diskutieren in einer theoretischen
Studie die Auswirkung von Antisite-Defekten auf die Transporteigenschaften verschiedener
Ferrite [44]. Die Antisite-Defekte beeinflussen nicht nur das elektrische Transportverhal-
ten sondern auch die magnetischen Eigenschaften des Materials. Entgegen der Meinung,
dass sich Zinkionen vorwiegend auf tetraedrischen Gitterplätzen einbauen, sehen Pearce
et al. [45] ebenso Zink-Ionen auf B-Gitterplätzen. Dies würde der Ligandenfeldtheorie
nicht widersprechen, da Zink-Ionen mit der d10-Elektronenkonfiguration weder A- noch
B-Gitterplatz vorziehen.
Außerdem ist es möglich, dass Eisen auf Tetraederplätzen zu finden ist, ohne dass sich
Zink-Ionen auf Oktaederplätzen positionieren. Dieser Fall kann eintreten, wenn sich Fe3+
auf Zwischengitterplätzen positioniert oder Zinkionen im Kristall fehlen. Hinweise auf die-
se Art von Defekten konnten mit Hilfe von XANES [8] gefunden werden.
Hinzu kommt, dass bei Anwesenheit von multivalenten Ionensorten wie Eisen (Fe2+,Fe3+)
ein Auftreten des „anderen“ Valenzzustandes nicht ausgeschlossen werden kann. So ist es
möglich, dass neben Fe3+-Ionen auch Fe2+-Ionen im Zinkferrit vorhanden sind. Ein Eisen-
überschuss in den ZnFe2O4-Dünnfilmen würde die Ausprägung dieses Defektes verstärken.
Neben den Defekten in Kationen-Gitterplätzen ist es auch möglich, dass sich Leerstellen
im Anionengitter bilden. In der Spinellstruktur sind diese durch Sauerstoffvakanzen cha-
rakterisiert. Pearce et al. bemerken in ihrer Veröffentlichung [45], dass Kationenüberschuss
und Sauerstoffdefizienz nicht einfach auseinanderzuhalten sind, da der Nachweis von Sau-
erstoffvakanzen im Allgemeinen schwierig ist. Daher wird in dieser Arbeit vorrangig auf die
Kationenverteilung im Spinell eingegangen. Im Folgenden werden Parameter eingeführt,
die oben genannte Defekte quantitativ beschreiben.
Wie bereits in Kapitel 2.1.2 ausgeführt, wird mit Hilfe des Inversionsparameters δ der
Inversionsgrad der Spinellstruktur angegeben. Für die normale Spinellstruktur ist δ = 0.
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Demzufolge ist er definiert als δ = Fe3+(A)/Fe3+(B). In Gleichung 2.4 wird von einer
Inversion ausgegangen, d.h. auf Oktaederplatz sind genauso viele Zinkionen zu finden wie
Eisenionen auf Tetraederplatz vorliegen. Der zweite wichtige Parameter λ gibt an, wie
viele Fe2+-Ionen auf Oktaederplatz zu finden sind. Unter Beachtung der Oktaederplatz-
stabilisierungsenergie (OPSE, siehe Kap. 2.1.2) sind Fe2+-Ionen ausschließlich auf Okta-
ederplätzen zu erwarten. Die Definition lautet demnach: λ = Fe2+(B)/Fe3+(B), wobei
0 < λ < 0.5. Außerdem ist zu beachten, dass 2 − δ−λ keine Werte kleiner als 1 annehmen













In dieser Arbeit werden oben genannte Defekte und ihre Auswirkung auf Materialeigen-
schaften, wie elektrischer Transport, strukturelle Eigenschaften sowie Magnetismus mit
Hilfe verschiedener Messmethoden untersucht. Hierbei wird die Zielstellung verfolgt, die
beobachteten Zusammenhänge den jeweiligen Defekten zuzuordnen.
2.3. Tranportmechanismen
Der Leitungsmechanismus in Ferriten ist nicht eindeutig geklärt. Von Magnetit ist bekannt,
dass der Hopping-Transport zwischen lokalisierten Elektronen der Fe2+- und Fe3+-Ionen
verantwortlich ist für die relativ gute Leitfähigkeit der Fe3O4-Dünnfilme (σ = 100 S/cm)
[46,47].
Für die in dieser Arbeit untersuchten Ferrite sind in der idealen Spinellstruktur keine
Fe2+-Ionen auf den Oktaederplätzen zu erwarten, daher auch kein Hopping der Elektro-
nen zwischen den Ionen auf Oktaederplätzen. Jedoch wird im Ergebnisteil gezeigt, dass die
mit Hilfe von PLD gezüchteten Ferrit-Dünnfilme für geringe Züchtungstemperaturen auch
leitfähig sein können. Durch temperaturabhängige Messungen der Leitfähigkeit können
Aussagen über die Art des Leitungsmechanismus getroffen werden. Im Folgenden sollen
verschiedene Leitungsmechanismen vorgestellt werden.
2.3.1. Thermisch aktivierter Hopping-Transport (Nächster-Nachbar-Hopping)
In dotierten und kompensierten Halbleitern kann es zu diser Form der Störstellenleitung
kommen. Sie kann beschrieben werden durch die Anregung von lokalisierten Elektronen,
aus einem Energieniveau in der Bandlücke, in das Leitungsband. Die temperaturabhängige
Leitfähigkeit ist durch folgende Gleichung gegeben [48]:
ρxx(T ) = ρ0 exp (EA/kBT ); bzw. σxx(T ) = σ0 exp (−EA/kBT ). (2.5)
In dieser Gleichung ist EA die Aktivierungsenergie und kB die Boltzmannkonstante.
2.3.2. Hopping mit variabler Entfernung - „Mott Variable-Range-Hopping“
Eine andere Art des Hoppings tritt vor allem in amorphen, ungeordneten Materialien auf.
Zwischen unbesetzten lokalisierten Gitterplätzen nahe der Fermienergie kommt es zum
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Hopping von Ladungsträgern. Für kristalline Halbleiter mit geringer Störstellenkonzentra-
tion tritt kein Störstellenband auf und somit auch nicht das einfach thermisch aktivierte
Hopping. Für amorphe Halbleiter konnte dieser Hoppingmechanismus jedoch nachgewie-
sen werden. Mott beschrieb 1969 [49] das Auftreten dieses Leitungsmechanismus mit der
Hopping-Wahrscheinlichkeit p, die nicht nur durch die laterale Entfernung sondern auch
durch den Energieunterschied beider lokalisierten Zustände bestimmt ist. Damit ist der
Hoppingprozess nicht nur an nächste Nachbarn gebunden, sondern kann über verschiedene
Entfernungen hinweg auftreten. Die Hoppingwahrscheinlichkeit p ist gegeben durch [49]:







wobei νph die Phononfrequenz, α die Zerfallsrate der Wellenfunktion, R der Abstand zwi-
schen den beiden Gitterplätzen und W die Energiedifferenz der beiden Zustände ist. Für






Da angenommen wird, dass die Hoppingleitung nahe der Fermienergie stattfindet, wird







Durch weiteres Umstellen und Einsetzen ergibt sich für die Leitfähigkeit [50]
σxx(T ) = σ0 exp (−T0/T




Somit ist die Temperaturabhängigkeit durch lnσ ∝ T−1/4 bestimmt. Diese Abhängig-
keit ist vor allem in amorphen Halbleitern und ungeordneten Systemen zu erwarten, bei
denen die Fermienergie unterhalb der Beweglichkeitskante liegt [51]. Neben der T−1/4-
Abhängigkeit für tiefe Temperaturen, die durch das thermisch aktivierte Hopping zwi-
schen zwei Energiezuständen verursacht wird, wird für hohe Temperaturen eine einfache
thermische Aktivierung gemäß ln σ ∝ 1/T erwartet [51]. Neben der Herleitung von Mott
1969 [49] gibt es weitere Berechnungen mit dem Ergebnis dieser T−1/4-Abhängigkeit. So
fanden Ambegaokar et al. und Pollak 1972 [52,53] mit Hilfe der Perkolationstheorie ebenso
eine T−1/4-Abhängigkeit der logarithmischen Leitfähigkeit [50].
2.3.3. Leitung durch kleine Polaronen - Small Polaron Hopping
Als kleine Polaronen werden Quasiteilchen bezeichnet, die aus einem geladenen Teilchen
und der dem Teilchen umgebenden Deformation des Gitters bestehen [54]. Polaronen tre-
ten nur bei starker Kopplung und meist in ionischen Gittern auf. Die Verformung des
Gitters wird durch den Ladungsträger selbst verursacht und ist im Falle des kleinen Po-
larons kleiner als eine Einheitszelle [55]. Yamashita und Kurosawa haben diese Form der
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Leitung erstmals anhand des Ladungstransports in NiO theoretisch beschrieben [56]. Auch
Holstein et al. beschrieben die kleinen Polaronen in einer umfassenden Theorie [57–60].
Die Bewegung der kleinen Polaronen im Festkörper ist in zwei Temperaturregime einge-
teilt, wobei die Grenztemperatur bei ca. θD/2 liegt, mit der Debyetemperatur θD. Für
kleine Temperaturen können die Polaronen in einem Bändermodell beschrieben werden,
in dem die Bandbreite der Polaronen von der Temperatur exponentiell abhängt [60]. Für
T > θD/2 bewegen sich die Polaronen durch unzusammenhängende, thermisch aktivierte
Sprünge zwischen benachbarten Gitterplätzen durch das Gitter. Für die Temperaturab-
hängigkeit des spezifischen Widerstands bzw. der Leitfähigkeit folgt der Zusammenhang:
ρxx(T ) ∝ T−1 exp (Epol/kBT ); bzw. σxx(T ) ∝ T−1 exp (−Epol/kBT ). (2.10)
Schnakenberg diskutierte in seiner Veröffentlichung den Leitungsmechanismus durch Po-
laronen in einem ionischen Kristall [61]. In dieser Theorie ist im Tieftemperaturverhal-
ten der Leitfähigkeit (T < θD/2) kein bandartiges Verhalten der Polaronen zu erwarten.
Demnach wird auch für tiefe Temperaturen der elektrische Transport durch polare oder
akustische Phononen bestimmt. So folgt in dieser theoretischen Arbeit, dass für tiefe Tem-
peraturen (T < θD/2) die akustischen Phononen und für hohe Temperaturen (T > θD/2)
polare Phononen den Hauptbeitrag zur elektrischen Leitfähigkeit darstellen [61]. Diese Ab-
hängigkeit resultiert in eine Änderung des Anstieges der σ(1/T )-Darstellung bei 1/(θD/2).
2.3.4. Weitere Hopping-Mechanismen
Neben der T−1/4-Abhängigkeit fanden Pollak 1970 [62] und Efros und Shklovskii [63] 1975
durch Einbeziehung der Coulomb-Abstoßung der lokalisierten Elektronen eine T−1/2 Ab-
hängigkeit. Demnach bildet sich für ungeordnete Systeme (amorphe Materialien) bei tiefen
Temperaturen eine Energielücke der Zustandsdichte nahe der Fermienergie, die zu einer
Veränderung der Temperaturabhängigkeit der Hoppingleitung führt [63]. Mott nahm in
seinem Modell eine konstante Zustandsdichte nahe der Fermienergie an [51].
Diese Abhängigkeit wurde ebenso von Klafter und Sheng [64,65] für granulare Materialien
mit Leitung durch metallische Körner variabler Größe gefunden. In ihrer Veröffentlichung
heben sie jedoch hervor, dass für tiefe Temperaturen ein Übergang zur T−1/4-Abhängigkeit
und für hohe Temperaturen ein Übergang zur 1/T -Abhängigkeit zu erwarten ist. Außer-
dem beziehen sie sich nicht auf die Zustandsdichte in der Nähe der Fermienergie, sondern
auf die Leitung zwischen den verschieden großen Körnern mit Hilfe von Perkolations-
pfaden. Für beide Theorien ergibt sich für die Temperaturabhängigkeit des spezifischen
Widerstands bzw. der Leitfähigkeit:
ρxx(T ) ∝ exp (b/T
1/2); bzw. σxx(T ) ∝ exp (−b/T
1/2). (2.11)
Im Allgemeinen zeigt die Leitfähigkeit im Experiment eine Abhängigkeit von der Tempe-
ratur mit einem Wert 0.25 < α < 1 für lnσ ∝ T−α, wobei für tiefe Temperaturen nach
Mott [66] die T−1/4-Abhängigkeit zu erwarten ist. Anders argumentieren Knotek und
Pollak [67], die für niedrige Temperaturen allgemein von einem Koeffizienten α < 1 aus-
gehen. Diese Annahme wurde durch Kishimoto und Morigaki mit α = 0.69 für T < 20 K
für amorphe Silizium-Gold-Dünnfilme unterstützt [68].
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2.3.5. Einfluss von Korngrenzen
In polykristallinen Materialien beeinflussen Korngrenzen den Leitungsmechanismus. So
können Ladungsträger in Halbleitern an den Korngrenzen eingefangen (engl. „trapping“)
werden und zu einer verminderten Leitfähigkeit führen. Andererseits ist auch die Vergrö-
ßerung der Leitfähigkeit durch Leitung entlang der Korngrenzen möglich. So existieren
z.B. in α-Fe2O3 Korngrenzen mit einem hohen Widerstand, die die effektive Leitfähigkeit
des Materials verringern. In NiO sind wiederum leitende Korngrenzen zu beobachten [69].
Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit kann daher in diesem Modell durch eine
effektive Barriere φeff beschrieben werden, die durch die mittlere Barriere φ und ihrer





Dabei steht das Pluszeichen in Gleichung 2.12 für hochohmige Korngrenzen. Das Minus-
zeichen ist hingegen für leitende Korngrenzen anzuwenden.
2.4. Magnetismus in Spinellen
Die in dieser Arbeit untersuchten Ferrit-Dünnfilme sind ferrimagnetisch. In diesem Kapi-
tel werden die Grundlagen des Magnetismus erklärt und kurz auf die verschiedenen Arten
des Magnetismus eingegangen. Insbesondere wird der Magnetismus in den Spinell-Ferriten
näher betrachtet.
Abbildung 2.6 zeigt eine Übersicht der verschiedenen Arten des Magnetismus. Grundle-
gend ist zu unterscheiden, ob permanente magnetische Momente in dem Material vor-
handen sind oder nicht. Sind keine permanenten magnetischen Momente vorhanden, ist
das Material diamagnetisch. Darüber hinaus sind die Ausrichtung und der Betrag die-
ser Momente ausschlaggebend, woraus die Unterscheidung in Paramagnetismus, Ferroma-
gnetismus, Ferrimagnetismus und Antiferromagnetismus folgt. Für diese sind sowohl die
Abhängigkeit der Magnetisierung von einem äußeren magnetischen Feld als auch die Tem-
peraturabhängigkeit der Magnetisierung charakteristisch. Im Folgenden sollen diese vier
Arten des Magnetismus näher beschrieben werden.
2.4.1. Paramagnetismus
Im Gegensatz zu diamagnetischen Materialien besitzen Paramagneten permanente Di-
polmomente. In diamagnetischen Substanzen haben die Elektronen das Bestreben, das
Material vor dem äußeren Magnetfeld abzuschirmen. Die durch das äußere Magnetfeld
induzierten magnetischen Momente der Elektronenspins richten sich in Diamagneten ent-
gegengesetzt zum externen Magnetfeld aus. In einem Paramagneten ist jeder einzelne
Elektronenspin von den Nachbarspins unabhängig. Das heißt sie sind zufällig angeordnet
und die Gesamtmagnetisierung des Materials ist null. Die Elektronenspins können jedoch
leicht durch ein äußeres Magnetfeld ausgerichtet werden. Wenn alle magnetischen Mo-
mente ausgerichtet sind, wird die sogenannte Sättigungsmagnetisierung erreicht. Wird das
äußere Magnetfeld abgeschaltet, verschwindet die Ausrichtung der Momente schnell und
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Abbildung 2.6.: Übersicht über die Arten des Magnetismus. Dargestellt sind die Ausrichtung der
magnetischen Momente bei T = 0K, die Abhängigkeit der Magnetisierung von
einem äußeren Magnetfeld und die Suszeptibilität der verschiedenen Arten des
Magnetismus. Abbildung nach Ref. [71].
das System relaxiert wieder in seinen Anfangszustand. In Abbildung 2.6 ist dieses Verhal-
ten schematisch dargestellt.
Die Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suzeptibilität wird in einem Paramagneten






Hier ist M die Magnetisierung pro Einheitszelle und H das angelegte Magnetfeld. χ ist ein
Maß für die Antwort eines Materials auf ein angelegtes Magnetfeld. Für diamagnetische














pJ ≡ g[J(J + 1)]1/2. (2.15)
Hier ist C die Curie-Konstante, g der Landéfaktor, kB die Boltzmann-Konstante, µB das
Bohrsche Magneton, N die Anzahl der Atome pro Volumeneinheit und J der Gesamtdreh-
impulsquantenzahl. Die Größe p ≡ g[J(J+1)]1/2 ist hierbei die effektive Anzahl bohrscher
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Tabelle 2.4.: Übersicht über Elektronenkonfiguration (EK), Spin S, Bahndrehimpuls L, Gesamt-
drehimpuls J , Landéfaktor g und effektive Anzahl bohrscher Magnetonen p für
ausgewählte Ionen. Experimentelle Werte pexp aus Ref. [72] entnommen.
Ion EK S L J Termsymbol g pJ pS pexp
Zn2+ 3d10 0 0 0 1S0 - - - -
Ni2+ 3d8 1 3 4 3F4 1.25 5.59 2,83 3.2
Co2+ 3d7 1.5 3 4.5 4F9/2 1.33 6.63 3,87 4.8
Fe2+ (*) 3d6 2 2 4 5D4 1.5 6.70 4,89 5.4
Fe3+ 3d5 2.5 0 2.5 6S5/2 2 5.92 5,91 5.9
*=Defekt in hier untersuchten Ferriten
Magnetonen. Das Curie-Gestz gilt nur im Grenzfall H ≪ kBT .
Tabelle 2.4 zeigt die Elektronenkonfiguration und die effektive Magnetonenanzahl einiger
Ionen der Eisengruppe. Es zeigt sich eine schlechte Übereinstimmung der experimentellen
Werte mit der berechneten effektiven Magnetonenzahl nach Gleichung (2.15). Eine bessere
Übereinstimmung kann unter der Annahme erzielt werden, dass der Bahndrehimpuls null
ist und die effektive Magnetonenzahl ausschließlich durch den Gesamtspin S bestimmt
wird (pS ≡ 2[S(S + 1)]1/2). Die Begründung liegt darin, dass die für den Paramagne-
tismus verantwortlichen 3d-Elektronen die äußerste Schale besetzen und das Kristallfeld
der Nachbarionen spüren. In diesem Fall wird zum einen die Kopplung zwischen S und
L-Vektor weitgehend aufgehoben. Zum anderen können die 2L + 1 Unterniveaus durch
das Kristallfeld aufgespalten werden. Diese Aufspaltung führt zu einer Verminderung des
Beitrags der Bahnbewegung zum magnetischen Moment [72].
Mit Hilfe der Brillouinfunktion ist es möglich, den paramagnetischen Beitrag der feldab-
hängigen Magnetisierung zu bestimmen. Wichtige Größen bei der Anpassung der Mess-
werte sind die Anzahl paramagnetischer Atome N pro Einheitsvolumen, das magnetische
Moment m = gµBJ und die Gesamtdrehimpulszahl J . Zur Bestimmung der Magnetisie-
Abbildung 2.7.: Berechnung des paramagnetischen Beitrags mit Hilfe der Brillouinfunktion
(Gl. 2.17). Dargestellt ist die Auswirkung der Variation der Gesamtdrehimpuls-
quantenzahl.
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rung wird folgende Gleichung verwendet [72]:
























Abbildung 2.7 zeigt die Abhängigkeit der Magnetisierung von der angelegten magneti-
schen Feldstärke für verschiedene Gesamtdrehimpulse 0.05 ≤ J ≤ 5. Zu erkennen ist, dass
je größer der Gesamtdrehimpuls desto größer die Ausprägung der S-Form. Für die in dieser
Arbeit untersuchten Ferrite kommen die in Tabelle 2.4 stehenden idealen Gesamtdrehim-
pulswerte J in Frage.
2.4.2. Ferromagnetismus
Ferromagnetische Materialien besitzen eine spontane Magnetisierung, d. h. sie weisen auch
ohne äußeres Magnetfeld eine Magnetisierung auf. Diese Vorzugsrichtung kann mit Hilfe
der Kopplung der benachbarten Spins erklärt werden. So kann in der Molekularfeldnä-
herung ein Austauschfeld ~BE eingeführt werden [72], das auf benachbarte Atome wirkt.
Dieses ist proportional zur Magnetisierung:
~BE = λµ0 ~M. (2.19)
Hier ist λ eine temperaturunabhängige Kopplungskonstante. Für Temperaturen oberhalb
der Curie-Temperatur, d. h. in der paramagnetischen Phase des Magneten, ruft ein äußeres
Magnetfeld eine endliche Magnetisierung und somit ein endliches Austauschfeld hervor.
Also gilt:
µ0M = χ(Bext +BE). (2.20)








Diese Gleichung zeigt, dass die Suszeptibilität bei TC = Cλ/µ0 eine Singularität aufweist.
Diese Temperatur ist die paramagnetische Curie-Temperatur. Unterhalb dieser weist der
Ferromagnet eine spontane Magnetisierung auf. Aus Gleichung (2.21) folgt das Curie-








Für Temperaturen in der Nähe der kritischen Temperatur werden kritische Exponenten





Das Austauschfeld kann auch quantenmechanisch mit Hilfe des Heisenberg-Modells be-
schrieben werden [72,73]. So wird die Überlappung zweier Elektronenhüllen benachbarter
Atome i und j als eine direkte Austauschwechselwirkung bezeichnet. Die elektrostatische
Wechselwirkungsenergie U hängt von der Spinorientierung ab. Mit Hilfe des Austauschin-
tegrals J , das die Überlappung der Elektronenhüllen beschreibt, kann die Wechselwirkung
gemäß dem Heisenberg-Modell wie folgt beschrieben werden:
U = −2J ~Si · ~Sj. (2.24)
Ist J positiv liegt eine parallele Spinorientierung vor und das Material ist ferromagnetisch.
Bei negativen Werten sind die Spins antiparallel orientiert, es liegt eine antiferromagneti-
sche Ordnung vor.
In Metallen kann die ferromagnetische Ordnung mit der Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida-
Wechselwirkung (RKKY-Wechselwirkung) beschrieben werden. Dies ist eine indirekte Aus-
tauschwechselwirkung, die auf der Spin-Polarisation der Leitungselektronen beruht. Das
magnetische Moment einer Störstelle koppelt antiferromagnetisch mit den Leitungselek-
tronen und diese vermitteln die Kopplung wiederum an weitere magnetische Störstellen. Je
nach Abstand der magnetischen Momente ändert sich das Vorzeichen der Wechselwirkung,
d. h. es gibt Oszillationen zwischen ferromagnetischer und antiferromagnetischer Kopplung
(Friedel-Oszillationen). Neben dieser Austauschwechselwirkung sind auch indirekte Aus-
tauschwechselwirkungen bekannt, die für Isolatoren eine bedeutende Rolle spielen. So gibt
es z.B. in Isolatoren den sogenannten Superaustausch [73]. Hierbei werden die Spins zweier
magnetischer Ionen durch ein diamagnetisches Ion gekoppelt. Ein bekanntes Beispiel hier-
für ist Manganoxid. Über die O2−-Ionen, welche eine abgeschlossene 2p-Schale besitzen,
koppeln die Mn2+-Ionen, mit halbgefüllter 3d-Schale. Je ein 3d-Elektron der Mn2+-Ionen
tritt mit einem p-Elektron des O2−-Ions in Wechselwirkung [73]. Hieraus ergibt sich für
MnO eine antiferromagnetische Ordnung.
2.4.3. Ferrimagnetismus
Wie in Abbildung 2.6 dargestellt, gibt es neben dem Ferromagnetismus den Ferrimagnetis-
mus, der ebenso eine spontane Magnetisierung aufweist. Bei ferrimagnetischen Substanzen
existieren zwei Untergitter, die antiparallel ausgerichtet sind. Bekannte Vertreter sind Fer-
rite, die auch Namensgeber dieser Art des Magnetismus sind. So sind beispielsweise in dem
inversen Spinell Fe3O4 die magnetischen Momente der tetraedrischen und oktaedrischen
Untergitter antiparallel ausgerichtet, wobei die Ausrichtung der magnetischen Momente
innerhalb der Untergitter parallel ist (siehe Abbildung 2.8). Wie schon im Kapitel 2.1.1
erwähnt, sind pro Einheitszelle 8 Tetraeder(A)- und 16 Oktaederlücken(B) durch Katio-
nen besetzt. In der inversen Spinellstruktur besetzt Fe3+ die A-Gitterplätze und jeweils
8 Fe2+- und Fe3+Ionen die B-Plätze. Bemerkenswert ist, dass alle Austauschwechselwir-
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der Spinanordnung in Magnetit. Die magnetischen
Momente der Fe3+-Ionen heben sich gegenseitig auf, so dass nur die magneti-
schen Momente der Fe2+-Ionen zur Sättigungsmagnetisierung beitragen.
kungen AA, BB und AB nach Gleichung (2.24) zur antiparallelen Spinausrichtung führen,
da J in jedem Fall negativ ist. Da jedoch das Austauschintegral |JAB| ≫ |JAA/BB| ist,
führt die antiparallele Ausrichtung der A- und B-Ionen zu einer ferromagnetischen Ord-
nung innerhalb der Untergitter [72]. Folgende Überlegungen zeigen, dass aus drei antifer-
romagnetischen Wechselwirkungen ferrimagnetische Eigenschaften entstehen können. Der
Einfachheit halber sind folgende Gleichungen im CGS-Einheitensystem dargestellt. Für
die beiden Untergitter werden folgende Molekularfeldnäherungen angenommen:
~BA = −λ ~MA − µ ~MB; ~BB = −µ ~MA − ν ~MB. (2.25)





( ~BA · ~MA + ~BB · ~MB) =
1
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Die Austauschwechselwirkungsenergie wird minimal für ~MA ↑↓ ~MB. Das bedeutet, dass
im Magnetit durch die Aufhebung der Fe3+ in A- und B-Untergitter ausschließlich die
Fe2+Ionen einen Beitrag zur spontanen Magnetisierung liefern. Somit ist der theoretische
Wert des Sättigungsmoments 4µB, welcher gut mit dem experimentell ermittelten Wert
von 4.1 [72] übereinstimmt.
Neben diesen Überlegungen zum Ursprung des Ferrimagnetismus in Ferriten müssen zur
Einführung der ferrimagnetischen Curie-Temperatur ebenso beide Untergitter betrachtet
werden. So müssen zwei Curiekonstanten CA und CB für die beiden Untergitter eingeführt
werden, da Anzahl und Art der paramagnetischen Ionen für die beiden Untergitter im
Normalfall verschieden sind [72]. Unter der Annahme, dass alle Wechselwirkungen außer
der AB-Wechselwirkung vernachlässigbar sind, gilt:
~BA = −µ ~MB; ~BB = −µ ~MA. (2.27)
Analog zu den Gleichungen (2.19)−(2.21) kann die ferrimagnetische Suszeptibilität für





(CA + CB)T − 2µCACB





In einem Antiferromagneten sind die Spins, ähnlich zum Ferrimagneten, antiparallel an-
geordnet. Jedoch ist der Betrag der magnetischen Momente in beiden Untergittern gleich.
Daher ist in Summe die Magnetisierung null. Oberhalb der Ordnungstemperatur, der sog.
Néeltemperatur TN, verschwindet die antiferromagnetische Ordnung und das Material geht
in einen paramagnetischen Zustand über. Für Antiferromagneten sind die beiden Konstan-
ten CA und CB, die in Gleichung 2.28 eingeführt wurden, gleich. Daraus ergibt sich für die
Suszeptibitität im paramagnetischen Bereich T > TN eine Temperaturabhängigkeit von:
χ =
2CT − 2µC2













eingeführt, mit der Temperatur Θ > TN. Bei Temperaturen unterhalb der Néeltemperatur
müssen zwei Fälle unterschieden werden. Das äußere Magnetfeld kann parallel oder senk-
recht zu den Spinachsen verlaufen. Für den Fall ~B⊥ ~MA, ~MB und M = MA = MB gilt für
die Wechselwirkungsenergie [72]:




(2φ)2] − 2BMφ. (2.31)
Dabei ist 2φ der Winkel, den die Spins untereinander einschließen (ϕ = 0◦ =̂ antiparallel).
Es folgt für die senkrechte Suszeptibilität:
χ⊥ = 2Mϕ/Ba = 1/µ. (2.32)
Für die Suszeptibilität bei parallelem Magnetfeld ergibt sich für T = 0 K χ(0) = 0. Diese
Suszeptibilität steigt bis zur Néeltemperatur kontinuierlich an. Für T = TN ist χ⊥ = χ||.
Wenn das äußere angelegte Magnetfeld sehr groß ist, klappen die Spinachsen von der par-
allelen in die senkrechte Stellung um, da dies energetisch günstiger ist.
Ein bekanntes Beispiel für einen Antiferromagneten ist Hämatit (α-Fe2O3). Bei diesem
Material tritt bei einer Temperatur von ca. 260 K, der sog. Morin-Temperatur TM, eine
Umordnung der Spinmomente auf. Für T > TM liegen die Spinachsen in der c-planaren
Ebene der Korundstruktur, für T < TM liegen sie parallel zur c-Achse und das Material
ist ein perfekter Antiferromagnet. Für T > TM existiert in Summe ein magnetisches Mo-
ment, da die Spins leicht gekippt ausgerichtet sind (engl. canted antiferromagnetism) [74].
Abbildung 2.6 zeigt neben der Feldabhängigkeit eine Übersicht über die Temperaturab-
hängigkeit der Suszeptibilität für die verschiedenen Magnetismusformen.
Ferromagnetische Domänen
In einem Ferro-/Ferrimagneten sind die magnetischen Momente im Wesentlichen alle aus-
gerichtet. Jedoch ist das magnetische Moment ohne angelegtes Magnetfeld deutlich kleiner
als das Sättigungsmoment. Dies ist zurückzuführen auf die magnetischen Domänen, die
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Abbildung 2.9.: (a) Prozesse bei Anlegen eines äußeren Magnetfeldes. (b) Ferromagnetische Hys-
terese mit dem Koerzitivfeld HC und der Remanenz Br [72].
sog. Weiss’schen Bezirke, deren lokale Magnetisierung parallel ausgerichtet ist. Die Aus-
richtung der magnetischen Momente bei angelegtem äußeren Magnetfeld erfolgt in zwei
Schritten (vgl. Abbildung 2.9). Für kleine äußere Felder wachsen zuerst die magnetischen
Domänen, die günstig zum äußeren Feld orientiert sind, an. Es kommt zu reversiblen Wand-
verschiebungen, die ungünstig ausgerichtete Domänen verschwinden lassen. Bei großen an-
gelegten Feldern kommt es dann zur Drehung der Magnetisierung innerhalb der Domänen
bis die Sättigungsmagnetisierung erreicht ist. Ein weiteres Kennzeichen eines Ferromagne-
ten ist die feldabhängige Hysterese. Sie ist durch die Remanenz Br und das Koerzitivfeld
bzw. Koerzitivkraft HC charakterisiert. Es wird zwischen hart- und weichmagnetischen
Materialien unterschieden. Für Eisenkerne in Transformatoren sind z.B. kleine Koerzitiv-
felder und große Magnetisierungen erwünscht, für Permanentmagneten hingegen kleine
Koerzitivfelder.
Superparamagnetismus
Materialien, die aus kleinen Partikeln bestehen (d < 100 nm), besitzen eine hohe Koer-
zitivkraft [72]. Dieser Sachverhalt lässt sich einfach damit erklären, dass der Prozess der
Wandverschiebungen in diesen Materialien nicht stattfindet. Stattdessen müssen die ma-
gnetischen Momente der Partikel ausgerichtet werden, wobei dieser Prozess jedoch ein
deutlich größeres Feld braucht. Die Größe des Koerzitivfeldes hängt von der Größe der
Anisotropieenergie und der Form der Teilchen ab (für Details siehe Abschnitt 2.4.5).
Die Form der Hysterese ist auch von der Größe der Partikel abhängig. So zeigen Butler und
Banerjee 1975 [75], dass Magnetitpartikel bis zu einer Größe von 76 nm aus einer Domäne
bestehen. Die Ummagnetisierung solcher Einzeldomänen braucht viel Energie. Daher sind
die Koerzitivfelder dieser kleinen Partikel größer als bei Vorhandensein größerer Cluster.
Diese bestehen aus mehreren Domänen, welche wieder einfacher durch Domänenwandver-
schiebungen ummagnetisiert werden können. Für diese Einzeldomänen-Partikel gibt es je-
doch eine untere Grenze der räumlichen Ausdehnung. Für Partikel kleiner als 20-30 nm [76]
bzw. kleiner als 50 nm für Magnetitpartikel [75] wird die superparamagnetische Grenze
erreicht. Im superparamagnetischen Zustand haben die Partikel zwei Vorzugsrichtungen
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(engl. easy axis), zwischen denen die Magnetisierung umschaltet. Diese Vorzugsrichtungen
sind zueinander antiparallel. Die Zeit, die das Umschalten von paralleler Magnetisierungs-
richtung in die antiparallele benötigt, wird als Néel-Relaxations-Zeit τN definiert [77,78]:






Die Größe EB = KV ist die Anisotropieenergie, auf die im nächsten Abschnitt näher
eingegangen wird. Ist nun die Messzeit τm, die genutzt wird um die Magnetisierung der
Substanz zu ermitteln, größer als die Néel-Relaxations-Zeit, erscheint das magnetische Mo-
ment durch das permanente Umschalten der Magnetisierungsorientierung gleich null. Für
τm < τN kann eine Magnetisierung gemessen werden. Da die Relaxationszeit temperatur-
abhängig ist und typischerweise die Messzeit τm nicht variiert wird, spiegelt sich oben
beschriebener Zusammenhang in dem Temperaturverlauf wider. Für τm = τN entsteht ein
Maximum in der Magnetisierung bei der sog. Blockingtemperatur TB. Für Temperaturen
oberhalb TB ist die thermische Energie Eth = kBT ausreichend, um die Anisotropieenergie
EB zu überwinden und das Material in einen paramagnetischen Zustand zu versetzen.






Die Richtungsabhängigkeit der freien Energie eines Festkörpers wird als Anisotropie be-
zeichnet. Bei der magnetischen Anisotropie äußert sich dieser Zusammenhang in der Aus-
bildung leichter und schwerer magnetischer Achsen. Abbildung 2.10 zeigt schematisch
den Unterschied der feldabhängigen Magnetisierung dieser beiden Achsen. Während das
Material entlang der leichten Achse schon bei geringen Feldern ummagnetisiert werden
kann, erfolgt die Ausrichtung der magnetischen Momente entlang der schweren Achse erst
bei höheren Feldern. Als Ursachen werden die Spin-Bahn-Kopplung und die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung unterschieden. Die Anisotropie wird in magnetokristalline Anisotropie,
Formanisotropie und Grenz- bzw. Oberflächenanisotropie eingeteilt. Ein weiterer Effekt,
auf den kurz eingegangen wird, ist der sog. Exchange-Bias, der bei der Kopplung von
ferromagnetischen und antiferromagnetischen Materialien entsteht.
Abbildung 2.10.: Magnetisierungskurven entlang der leichten (a) und schweren Achse (b). Der
Exchange Bias-Effekt hat Auswirkungen auf die Position der Hysterese (um
Biasfeld verschoben).
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Magnetokristalline Anisotropie
Das Heisenberg-Modell (vgl. Gleichung (2.24)) zur Beschreibung der Austauschenergie
zweier Spins berücksichtigt keine Form von Anisotropie. Die Spins sind jedoch durch die
Spin-Bahn-Kopplung mit der Bahnbewegung der Elektronen gekoppelt. Diese Bahnbewe-
gung wiederum ist über sich überlappende Wellenfunktionen von benachbarten Gitter-
atomen mit der Kristallstruktur gekoppelt [72]. Das heißt, dass die Ladungsverteilung von
benachbarten Atomen nicht kugelförmig ist und je nach Orientierung der Magnetisierung
eine unterschiedlich starke Überlappung aufweist. So ist die magnetische Anisotropie stark
mit der Kristallstruktur verknüpft. Daher muss diese Anisotropieenergie bei der Beschrei-
bung der Gesamtenergie eines Spinsystems berücksichtigt werden. Beispielsweise ist die


















bestimmt. Die Faktoren αi stehen für die Richtungskosinusse im kartesischen Koordina-
tensystem. Der Potenzreihenansatz vierten Grades mit dem Vorfaktor K1 beschreibt die
kubische Anisotropie meist hinreichend genau. Der zweite Term (Potenzen 2. Grades) in
Gleichung (2.35) beschreibt keine Anisotropieeffekte [72].
Formanisotropie
Die Formanisotropie entsteht durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Die Größe des Dipol-
feldes nimmt zwar mit dem Abstand zweier Spins i und j stark ab (∝ r−3ij ), jedoch nimmt
die Anzahl der Dipole im selben Maße in alle Raumrichtungen zu, so dass die Summe
über alle Paare (i,j) nur langsam konvergiert [79]. Daher hat die Oberfläche und damit
auch die Form der Probe Auswirkungen auf die Anisotropie. So ergibt sich für Dünnfil-









Hierbei ist θ der Winkel, der von Magnetisierungsrichtung und Oberflächennormalen ein-
geschlossen wird. Für θ = 90◦ ergibt sich ein Minimum der Formanisotropie. Daher richtet
sich die Magnetisierung in Dünnfilmen vorzugsweise in der Ebene (engl. in-plane) aus. Die
schwere magnetische Achse liegt in Richtung der Oberflächennormalen (engl. out-of-plane).
Grenzflächenanisotropie
An der Oberfläche eines Materials kommt es durch die Brechung der Translationsinvari-
anz zu einer Symmetrieerniedrigung [79]. So ist senkrecht zur Oberfläche eine 2-zähligen
Anisotropie kS festzustellen. Für kS < 0 liegt die leichte Magnetisierungsrichtung in der
Ebene, für kS > 0 hingegen out-of-plane. Innerhalb der Ebene können je nach Drehsym-
metrie des Materials verschiedenzählige Anisotropien auftreten.
Für sehr dünne Schichten und bei Grenzflächen zwischen magnetischen und unmagne-
tischen Materialien mit großer Spin-Bahn-Wechselwirkung gibt es eine effektive Aniso-
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tropiekonstante, die wie folgt definiert ist [79]:






So gibt beispielsweise in Co-Dünnfilmen einen Übergang der senkrechten Magnetisierungs-
richtung zur in-plane-Richtung bei Überschreitung einer Schichtdicke von d = 1.3 nm [79].
Exchange-Bias
Abbildung 2.10 (c) zeigt schematisch die Auswirkung des Exchange Bias, auch unidirek-
tionale Austausch-Anisotropie genannt, auf die magnetische Hysterese. Es kommt infolge
der Wechselwirkung eines Ferromagneten (FM) mit einem Antiferromagneten (AnFM) zu
einer Verschiebung der Hysterese in Richtung des angelegten Feldes. Außerdem nimmt die
Stärke des Koerzitivfelds zu. Der Exchange Bias wird durch Herstellen oder Abkühlen des
FM/AnFM-Systems in einem Magnetfeld induziert. Der Antiferromagnet besitzt Berei-
che, in denen die perfekte antiferromagnetische Ordnung gestört ist. Dort kommt es vor,
dass an der Domänengrenze zwei Spins parallel stehen. Wird der Antiferromagnet über
seine Néeltemperatur erhitzt und wieder abgekühlt, werden die magnetischen Momente
des AnFM durch die Richtung der Magnetisierung des FM gesteuert. Ist die Anisotropie
des AnFM hinreichend groß, so ist seine Magnetisierung fixiert und der AnFM kann dem
Ferromagneten die leichte Magnetisierungsachse vorgeben [80]. Der Ferromagnet wird in
diesem Zustand als gepinnt bezeichnet.
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3.1. Dünnfilmzüchtung
Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden heteroepitaktisch mit gepulster Laserab-
scheidung (engl. pulsed-laser deposition, PLD) hergestellt. Bei dieser Züchtungsmethode
wird ein Target mit einem KrF-Excimer-Laser hoher Energie (λ = 248 nm) gepulst be-
strahlt. Das Target wird durch die hochenergetische Strahlung erhitzt und abgetragen.
Es entsteht ein Plasma aus Atomen, Ionen, Molekülen und auch größeren Clustern, wel-
ches sich keulenförmig in Richtung des Substrates ausbreitet. Für die strukturellen und
morphologischen Eigenschaften der gewachsenen Dünnfilme sind Züchtungsparameter wie
Züchtungsdruck (Sauerstoffpartialdruck p(O2)), Substrattemperatur TS, sowie Substrat-
Target-Abstand und Pulsrate fPuls entscheidend. Um die Homogenität der Dünnfilme zu
gewährleisten, ist die Rotation des Substrats während der Züchtung erforderlich. Tabel-
le 3.1 fasst die verwendeten PLD-Parameter zusammen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
die Auswirkungen der Änderung von p(O2) und TS auf die strukturellen, elektrischen
und magnetischen Eigenschaften untersucht. Die Substrattemperatur bestimmt die Reor-
ganisation der Atome und Ionen an der Substratoberfläche, vor allem durch thermische
Prozesse wie Diffusion und Desorption. Der Sauerstoffpartialdruck hat primär Auswirkung
auf die Ausbildung von Sauerstoffvakanzen und die Wachstumsrate des gezüchteten Dünn-
films.
Die verwendeten stöchiometrischen MFe2O4-Targets (M = Zn, Co, Ni) wurden in der
Abteilung Halbleiterphysik hergestellt. Hierbei wurden hochreine ZnO-, CoO-, NiO- and
Fe2O3-Pulver (Reinheitsgrad: 4N bzw. 5N, Lieferanten: Alfa Aesar, Berlin Chemie) verwen-
det, die in zuvor bestimmten Massenverhältnissen miteinander gemischt wurden. Zur Prä-
Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des Aufbaus einer PLD-Kammer. Aus Ref. [81] ent-
nommen.
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Substrat-Fläche 25 bzw. 100 mm2
Heizerleistung (G-Kammer) 0 − 700 W
Substrattemperatur 0 − 800 ◦C
Sauerstoffpartialdruck 6 · 10−5 − 0.1 mbar
paration der Targets wird das Pulvergemisch in eine zylindrische Form gepresst und bei ca.
1200 ◦C gesintert. Als Substrate wurden verschiedene Einkristalle (Maße: 10×10×0.5 mm3)
der Firma CrysTec verwendet. Im Einzelnen sind Materialien mit kubischer Einheitszelle
(Strontiumtitanat, Magnesiumoxid) und hexagonal-rhomboedrischer Einheitszelle (a- und
r-planares Saphir) als Substrat genutzt worden.
3.2. Strukturelle und morphologische Eigenschaften
3.2.1. Röntgenbeugung
Zur Untersuchung der Kristallstruktur der Ferrit-Dünnfilme wurden Röntgenbeugungs-
messungen (engl. X-ray diffraction, XRD) an einem Philips X’Pert Röntgendiffraktome-
ter durchgeführt. Der Röntgenstrahl wird bei diesem Diffraktometer an einer Kupferanode
(λ(Kα1) = 1.5406 Å) erzeugt und auf die Probe gelenkt. Aufgrund fehlender Monochroma-
tisierung entstehen hierbei neben der Kα1- auch die Kα2- und Kβ-Linien, welche stets in
den Beugungsmustern zu sehen sind. Die Messungen wurden an einem Weitwinkelgonio-
meter durchgeführt, da die Reflexintensität an der hochauflösenden Anordnung zu gering
ist. Durch die Winkelposition der Reflexe in einem 2θ − ω-Scan kann durch Berechnung
der Netzebenenabstände die Gitterkonstante entlang der Wachstumsrichtung (engl. out-
of-plane) mit Hilfe der Bragg-Gleichung berechnet werden. Fällt ein Strahl unter einem
Winkel θ auf zueinander parallel verlaufende Netzebenen eines Kristalls ein, so kann unter
der Bedingung konstruktiver Interferenz der Abstand dhkl der reflektierenden Netzbenen
bestimmt werden:
2dhkl sin θ = nλ. (3.1)
Die Größen h, k und l sind hierbei die Millerschen Indizes. Die out-of-plane-Gitterkonstante




h2 + k2 + l2
a2
(3.2)
Zur Bestimmung der Gitterkonstanten in der Wachstumsebene (in-plane) und der epi-
taktischen Relation zum Substrat ist es notwendig, asymmetrische Reflexe (z.B. (511)-
Reflex für (100)-orientierte Ferritdünnfilme) aufzunehmen. Die Winkellage der asymme-
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trischen Reflexe kann meist durch das Fehlen eines Referenzreflexes nicht korrigiert werden
und ist somit mit größeren Fehlern behaftet. Jedoch können verlässliche Aussagen über
die in-plane-Orientierung der Dünnfilme in Bezug zum Substrat und das Auftreten von
Rotationsdomänen getroffen werden.
3.2.2. Rasterkraftmikroskopie
Die Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) wurde in dieser Arbeit
verwendet, um die Oberflächenmorphologie der Proben zu untersuchen. Die Messungen
wurden an einem Rasterkraftmikroskop des Typs XE-150 der Firma Park Systems durch-
geführt. Bei einer AFM-Messung wird eine als Cantilever bezeichnete Messspitze über die
Probe gerastert und die Auslenkung mit Hilfe eines Lasers und eines positionssensitiven
Photodetektors bestehend aus vier Photodioden bestimmt. Abbildung 3.2 (a) zeigt den
schematischen Aufbau eines Rasterkraft-Mikroskops. Der Cantilever besteht aus Silizium,
das auf der oberen Seite mit Aluminium bedampft ist, um die interferenzfreie und in-
tensive Reflexion des Laserstrahls zu gewährleisten. Abbildung 3.2 (b) zeigt die Kraft, die
zwischen der Spitze und der Probenoberfläche wirkt, in Abhängigkeit vom Abstand r. Das
Potential hat einen repulsiven (F > 0) und einen attraktiven Anteil (F < 0).
Die AFM-Messungen wurden in dieser Arbeit im Nicht-Kontakt-Modus durchgeführt. In
diesem Modus wird der Cantilever dynamisch zum Schwingen angeregt. Durch Rückkopp-
lung des Schwingungssignals an das Anregungselement entsteht ein Schwingkreis. Die Fre-
quenz dieses Schwingkreises liegt bei der Resonanzfrequenz des Cantilevers. Durch die
auftretenden Kräfte zwischen der Spitze und der Probenoberfläche kommt es zur Verschie-
bung der Resonanzfrequenz. Diese Verschiebung ist ein Maß für die Kraftwechselwirkung
zwischen Cantilever und Probenoberfläche, und somit zur Abbildung der Oberflächento-
pographie genutzt werden. In dieser Arbeit wurde für die AFM-Messung eine Auflösung











Abbildung 3.2.: (a) Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops, (b) Darstellung der
Kraft in Abhängigkeit von dem Abstand zum Atom und Kennzeichnung der
Messmodi eines Rasterkraftmikroskops. Die Abbildungen sind aus Ref. [81] ent-
nommen.
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3.3. Stöchiometrische Untersuchungen
3.3.1. Energiedispersive Röntgenspektroskopie
Die energiedispersive Röngenspektroskopie (engl. energy-dispersive X-ray spectroscopy,
EDX) ist eine zuverlässige Methode zur Bestimmung von Elementarten und -gehalten
in den hier untersuchten Dünnfilmen. Vor allem Elemente hoher Ordnungszahlen können
durch die bessere energetische Auflösung und die Korrelation der Intensitäten mehrerer
Übergänge sehr gut nachgewiesen werden. Die Bestimmung der Elementkonzentration für
Elemente mit Ordnungszahlen Z < 10 durch die Überlagerung der Peaks im niederenerge-
tischen Bereich des Spektrums nur schlecht möglich. Die EDX-Untersuchungen in dieser
Arbeit wurden am FEM-FIB Nova NanoLab-200 der Firma FEI Company und an einem
Rasterelektronenmikroskop der Firma CamScan mit integriertem Detektor der Firma Tra-
cor durchgeführt.
Die Probe wird mit monoenergetischen Elektronen bestrahlt. Die primäre Elektronen-
energie E0 (in keV) wird durch die gewählte Beschleunigungsspannung (hier meist 6 kV
oder 15 kV) bestimmt. Bei dem Weg durch die Probe wechselwirken die Elektronen mit
dem elektrischen Feld der Atomkerne und den Elektronen in der Elektronenhülle. Dabei
sind primär folgende Mechanismen zu unterscheiden [82]:
• Die elastische Wechselwirkung der Elektronen (∆E → 0) führt zu Rückstreuelektro-
nen und Aufweitung des fokussierten Elektronenstrahls.
• Durch die Geschwindigkeitsänderung der elektrischen Teilchen im Kernfeld kommt
es zur sogenannten Bremsstrahlung.
• Zudem kommt es zur Ionisation durch Herausschlagen von Elektronen der inneren
Elektronenschale. Dies führt beim Auffüllen der Elektronen von höheren Schalen
zur charakteristischen diskreten Röntgenstrahlung, wodurch die jeweiligen Elemente
identifiziert werden können.
Abbildung 3.3.: EDX-Spektrum eines 200 nm dicken Zinkferrit-Dünnfilms auf Magnesiumoxid-
Substrat. Die Intensität der Zn und Fe L-Linien wurden zur besseren Anschau-
lichkeit mit dem Faktor 5 multipliziert.
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Abbildung 3.3 zeigt ein typisches Spektrum eines PLD-gezüchteten Zinkferrit-Dünnfilms
auf Strontiumtitanat-Substrat. Zu erkennen ist die charakteristische Röntgenstrahlung in
Form von Peaks im Spektrum und die Bremsstrahlung, welche den kontinuierlichen Un-
tergrund ausmacht. Bei der Bestimmung der Elementgehalte und Kationenverhältnisse
sind verschiedene Unsicherheitsfaktoren zu beachten. Da das Verhältnis der Peakintensi-
täten mehrerer Linien eines Elements (z.B. Fe Kα, Fe Kβ, Fe L) bekannt ist, kann die
Überlagerung mehrerer Peaks im Allgemeinen entfaltet werden, jedoch zu Unsicherheiten
bei der Bestimmung des Kationenverhältnisses führen. Bei hohen Beschleunigungsspan-
nungen kann das Fe/Zn-Verhältnis durch die bessere Auflösung der K-Übergänge genauer
bestimmt werden. Ein weiterer kritischer Faktor ist die Untergrundkorrektur, deren Ein-
fluss jedoch bei hohen Energien eine weniger große Rolle spielt.
3.3.2. Röntgen-Photoelektronenspektroskopie
Die Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photelectron spectroscopy, XPS)
ist eine Messtechnik um Bindungsenergien von Elektronen und somit auch die elektrische
und chemische Umgebung der Atome in einem Material zu charakterisieren. Das heißt,
dass zunächst die Elemente einer Probe qualitativ bestimmt werden können.
Dieses Messprinzip beruht auf den äußeren Photoeffekt. Das zu untersuchende Materi-
al wird im Ultrahochvakuum (p < 5 · 10−9 mbar) mit Röntgenstrahlung einer Al Kα-
Strahlungsquelle (λ = 8.34 Å) bestrahlt und die Energie der rückgestreuten Primär- und
Sekundärelektronen, genauer die Photoelektronen, werden detektiert. Diese stammen aus
den inneren Orbitalen (z.B. O 1s, Fe 2p). In dieser Arbeit wurde ein Spektrometer des
Typs VG ESCALAB 220i-XL verwendet. Über die kinetische Energie der detektierten
Elektronen kann die Bindungsenergie, welche charakteristisch ist für das jeweilige Atom
bzw. Atomorbital, bestimmt werden:
Ekin = hν −EB − ΦS. (3.3)
In dieser Gleichung ist h das Plancksche Wirkungsquantum, ν die Frequenz der Rönt-
genstrahlung, EB die Bindungsenergie der Elektronen und ΦS die Austrittsarbeit des Spek-
trometers. Neben den Elektronen aus den jeweiligen Atomorbitalen werden auch Auger-
Elektronen detektiert, die beim Auffüllen unbesetzter kernnaher Niveaus entstehen.
Bei der Untersuchung nichtleitender Materialien kommt es durch die kontinuierliche Emis-
sion von Elektronen zu einer Aufladung der Probenoberfläche. Diese Aufladung wurde
durch Verwendung einer Electron Flood Gun vermindert, die das Material mit zusätzlichen
niederenergetischen Elektronen versorgt [83]. Abbildung 3.4 zeigt als Beispiel ein Über-
sichtsspektrum eines Zinkferrit-Dünnfilms, welches in einem Bereich von 0−1100 eV, einer
Schrittweite von 1 eV und einer Integrationszeit von 100 ms pro Messpunkt aufgenommen
wurde. Die Übergänge der Elektronen aus den gekennzeichneten Atomorbitalen werden im
XPS-Spektrum als Maximum detektiert. Für die Detailspektren der 2p-Übergänge wur-
de die Energieschrittweite auf 50 meV reduziert und die Integrationszeit pro Messpunkt
auf 300 ms erhöht. Die Zuordnung der verschiedenen Elemente bzw. der Atomorbitale,
aus denen die Photoelektronen stammen, kann eindeutig vorgenommen werden. Die Aus-
wertung der XPS-Spektren wurde mit Hilfe des Programms UNIFIT 2013 durchgeführt.
Dabei wurden die Maxima durch eine Faltung von Gauß- und Lorentz-Funktionen und
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Abbildung 3.4.: XPS Übersichts-Spektrum eines Zinkferrit-Dünnfilms. Die Maxima konnten den
Übergängen der Elemente Zn, Fe und O zugeordnet werden, wie in der Abbil-
dung gekennzeichnet. Neben den Elektronenübergängen werden auch Auger-
Elektronen (z.B. Fe LMM) detektiert.
der Untergrund mit Hilfe der Shirley-Untergund-Korrektur angepasst [83]. Die Aussagen
über die quantitativen Werte, wie z.B. dem Fe/Zn-Verhältnis in ZnFe2O4-Dünnfilmen ist
kritisch. Da diese Untersuchungsmethode sehr oberflächensensitiv ist, sind Effekte wie
Verunreinigung der Probenoberfläche durch Adsorbate (z.B. OH, CO2) zu beachten, die
zu einer Verringerung der Signalintensität führen können. Durch Ausheizen der Proben
im Ultrahochvakuum können diese Adsorbate zum Teil abgedampft werden. Da die Ferrit-
Dünnfilme, die in dieser Arbeit untersucht wurden im Allgemeinen sehr sensitiv auf er-




Die Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstandes ρ wurden in der Van-der-
Pauw-Geometrie durchgeführt [84]. Bei dieser Messmethode wird der spezifische Wider-
stand durch Vier-Punkt-Messungen bestimmt. Durch die Permutation der Kontakte ist es
möglich einen Mittelwert aus vier Messungen für ρ anzugeben. Der spezifische Widerstand








Hier ist f die Van-der-Pauw-Korrekturfunktion, die Werte zwischen 0 und 1 annehmen
kann. RAB,CD ist der Widerstand, der bei der Einprägung eines Stroms zwischen den Kon-
takten A und B und der Messung des Spannungsabfall zwischen den Kontakten C und D
34
3.5. Magnetische Eigenschaften
ermittelt wird und d ist die Schichtdicke des Dünnfilms.
Die ohmschen Kontakte wurden durch Direct-Current-Magnetronsputtern von Gold bei
Raumtemperatur in Argon-Atmosphäre und einem Druck von p = 0.026 mbar realisiert.
Die Messungen wurden mit Hilfe einer Keithley 220 Stromquelle einem Keithley 2000 Mul-
timeter durchgeführt. Für die temperaturabhängigen Messungen wurde ein Kompressor




Die Ferrit-Dünnfilme wurden in dieser Arbeit auch hinsichtlich ihrer magnetischen Eigen-
schaften untersucht. Für die Magnetisierungsmessung wurde ein SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device) MPMS-7 der Firma Quantum Design verwendet. Dieses
Magnetometer funktioniert mit Hilfe eines supraleitenden Ringes, der an zwei Stellen
(DC-Magnetometer) durch ein elektrisch isolierendes (SIS) oder normalleitendes (SNS)
Material unterbrochen ist. Die sogenannten Josephson Kontakte [85, 86] sind so dünn,
dass die Cooper-Paare im Supraleiter hindurchtunneln können. In der DC-Variante wird
ein Gleichstrom an die supraleitenden Ringteile angelegt. Durch Messung der elektrischen
Spannung, die am SQUID abfällt, ist es möglich die Änderungen des Stromes der durch
den supraleitenden Ring fließt, und somit auch kleinste Änderungen des Magnetfeldes zu
detektieren.
Die SQUID-Messungen wurden in dieser Arbeit in Abhängigkeit vom äußeren Magnet-
feld bei T = 5 K und 300 K durchgeführt. Zudem wurde die Temperaturabhängigkeit der
Magnetisierung gemessen. Hierbei wird unterschieden, ob die Dünnfilme in einem äußeren
magnetischen Feld oder ohne Feld gekühlt werden. Dementsprechend werden die Mes-
sungen mit FC (engl. field-cooled) und ZFC (engl. zero-field-cooled, ZFC) bezeichnet. Zur
Messung der ZFC-Magnetisierung wird die Probe bis 350 K erwärmt und entmagnetisiert.
Dann wird die Probe ohne äußeres Feld bis 5 K abgekühlt. Anschließend wird bei ange-
legtem Magnetfeld in 5 K-Schritten die temperaturabhängige Magnetisierung bis 350 K
gemessen (ZFC). Danach wird die Messung unter Abkühlung der Probe bis 5 K bei glei-
chem, konstantem Feld durchgeführt (FC). Im anschließenden Aufheizprozess wird dann
die Remanenz ohne angelegtes Feld bis 350 K gemessen. Die Temperatur wurde bei den
Messungen kontinuierlich mit einer Rate von 5 K/min geändert.
3.5.2. Zirkularer magnetischer Röntgendichroismus
Zur Untersuchung des Ursprungs des Magnetismus in den nominell antiferromagnetischen
Zinkferrit-Dünnfilmen wurden Messungen zum zirkularen magnetischen Röntgendichrois-
mus (engl. X-rax magnetic circular dichroism, XMCD) durchgeführt. Bei dieser Methode
wird das Differenzspektrum von Röntgenabsorptionsspektren (engl. X-ray absorption spec-
tra, XAS) links- und rechts-zirkular polarisierter Strahlung gebildet und ausgewertet. Je
nach Ausrichtung von Magnetisierungsrichtung und Helizität (parallel ↔ antiparallel) än-
dern sich die Röntgenabsorptionsspektren. Die Drehung der Magnetisierungsrichtung hat
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Abbildung 3.5.: (a) Prinzipskizze einer XMCD-Messung. Abbildung wurde Ref. [87] entnom-
men. (b) XAS- und XMCD-Spektren der Eisen L-Kanten L2 und L3. Grafik
entnommen aus Ref. [88]. (c) Spingekoppelte Übergänge von p-Zuständen zur
d-Schale. Zerlegung der Beiträge des aufgenommen XMCD-Spektrums (iii), die
vom Spinmoment µS (i) und vom Bahnmoment µL (ii) hervorgerufen werden.
Abbildung nach Ref. [89].
den gleichen Effekt wie die Drehung der Polarisation, wie in Abb. 3.5 (a) schematisch dar-
gestellt. Die blauen bzw. roten XAS-Spektren in Abb. 3.5 (b) können den jeweiligen Kombi-
nationen in Abb. 3.5 (a) zugeordnet werden. Abbildung 3.5 (b) zeigt die XAS-Spektren bei
Bestrahlung mit rechtszirkular (µ+) und linkszirkular (µ−) polarisierter Röntgenstrahlung.
Das Signal wird in Abhängigkeit von der Photonenenegie aufgenommen. Die beiden Peaks
stammen aus den Übergängen von Elektronen 2p3/2 → 3d (L3-Kante) und 2p1/2 → 3d
(L2-Kante). Über Bildung des Differenzspektrums der beiden XAS-Spektren ist es nun
möglich, anhand der Lage und der Vorzeichen der Maxima Aussagen über die Verteilung
der Ionen im Kristall, der Spin- und Bahnpolarisation und dem magnetischen Moment
zu treffen. Über die Summenregel nach Thole [90] ist es theoretisch möglich, durch Aus-
wertung der Flächen unter den XMCD Maxima und Minima, den Anteil von Spin- und
Bahnmoment (µS bzw. µL) von dem magnetischen Moment zu trennen und einzeln zu
berechnen. Die Abbildungen 3.5 (c) (i) und (ii) zeigen schematisch den Anteil von µS und
µL zu den Dichroismusspektren der L3 und L2-Kanten. Teilabbildung (iii) zeigt das Sum-
menspektrum. Bei bekannten Übergangswahrscheinlichkeiten der einzelnen 2p3/2 → 3d-
und 2p1/2 → 3d-Übergänge und unter Beachtung der Bedingungen ∆mS = 0 und ∆ml = 1











Diese Gleichungen werden als 1. und 2. Summenregel bezeichnet. Der Parameter A ist
durch die Fläche unter dem XMCD L3-Peak gegeben. Dementsprechend ist B der Fläche
unter dem L2-Peak zuzuordnen. Hierbei ist das Vorzeichen zu beachten. In Abb. 3.5 (c) ist
der Parameter B negativ. Der Proportionalitätsfaktor C wird durch Messung einer Refe-
renzprobe mit bekanntem magnetischen Momenten bestimmt [89]. Eine andere Methode
zur Bestimmung des Faktors C ist die Korrelation der Gesamtfläche der Absorptionskurve
(gemittelt aus µ+ und µ−) mit der Anzahl der Löcher im Valenzband nh.
Über die Messung an den Ferriten und dem Stand der Literatur wird im Ergebnisteil genau-
er eingegangen. Die Messungen wurden am BESSY-Synchrotron am Helmholtz-Zentrum
in Berlin durchgeführt. Hierbei wurde der Fokus auf die Fe L2 und L3-Kante gelegt und
Messungen zwischen 695 eV und 735 eV bei Raumtemperatur durchgeführt. Das Hauptau-
genmerk liegt in dieser Arbeit bei dem Nachweis von Fe-Ionen auf den Tetraederplätzen
um die Kationenunordnung in dem nominell normalen Spinell Zinkferrit nachzuweisen.
Von einer Bestimmung der Anteile von µL und µS wurde in dieser Arbeit abgesehen, da
die Anzahl der Löcher im Valenzband nicht eindeutig bestimmt werden konnte.
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Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit untersuchten Abhängigkeiten.
Durch strukturelle Defekte oder auch Abweichungen der chemischen Komposti-
on kommt es zu veränderten magnetischen und elektrischen Eigenschaften.
Wie bereits in der Einleitung erläutert, werden in dieser Arbeit vor allem der Einfluss der
PLD-Züchtungsparameter auf strukturelle Defekte untersucht. Über die eingehende Un-
tersuchung der elektrischen und magnetischen Eigenschaften des Zinkferrits ist es möglich,
über Korrelation und Ausschlussverfahren auf die dominierenden Defekte zu schließen. Ab-
bildung 4.1 zeigt schematisch die Rangfolge der Eigenschaften, welche durch die Defekte
beeinflusst werden. Die strukturellen Defekte, die durch unterschiedliche Prozesse wäh-
rend der Züchtung hervorgerufen werden, sind die Ursache für veränderte elektrische und
magnetische Eigenschaften. Hierbei spielen insbesondere die Substrattemperatur und der
Sauerstoffpartialdruck eine wesentliche Rolle. Die Heizerleistung beeinflusst die Qualität
der gezüchteten Kristallstruktur. So können amorphe Ferrit-Dünnfilme bei der Abschei-
dung bei Raumtemperatur beobachtet werden. Die Erhöhung der Heizerleistung führt zum
epitaktischen, orientierten Dünnfilm-Wachstum. Der Sauerstoffpartialdruck verändert die
Kinetik der Teilchen während des PLD-Prozesses und kann zu verschiedenen Wachstums-
mechanismen und zur Bildung von Sauerstoffvakanzen führen. Diese Zusammenhänge sol-
len in den nächsten Kapiteln näher betrachtet werden.
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4.1. Übersicht über untersuchte Zinkferrit-Dünnfilme
Abbildung 4.2.: Übersicht über verwendete Züchtungsparameter der untersuchten Proben. Ge-
färbte Parametereinstellungen wurden am intensivsten untersucht. Beispielhaft
sind für p(O2) = 2 · 10−3 mbar Fotos von Zinkferrit-Dünnfilmen auf a-planarem
Saphir (10 × 10 mm2) gezeigt.
Für die Züchtung der Zinkferrit-Dünnfilme sind die PLD-Parameter Substrattempera-
tur TS und Sauerstoffpartialdruck p(O2) von entscheidender Bedeutung. Zudem ist die
Wahl des Substrats ausschlaggebend für gitterangepasstes bzw. relaxiertes Wachstum der
Dünnfilme. Der Sauerstoffpartialdruck während der Abscheidung wurde in einem Bereich
von 6 · 10−5 − 0.1 mbar eingestellt. Die Heizerleistung PH wurde probenabhängig zwischen
200 W und 700 W variiert. Diese Heizerleistungen entsprechen Heizertemperaturen zwi-
schen 430 ◦C und 720 ◦C. Details zur Umrechnung der Heizerleistung in die Substrat-
temperatur ist im Anhang A.1 in Abb. A.1 dargestellt. Im Folgenden werden für alle
Proben ausschließlich die Heizerleistung genannt, da dieser Parameter zur Einstellung
der Abscheidungstemperatur genutzt wird. Zinkferrit-Proben, die ohne externe Tempera-
turzufuhr gezüchtet wurden, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht eingehender unter-
sucht. Die Darstellung 4.2 veranschaulicht, welcher Parameterraum hinsichtlich des PLD-
Prozesses untersucht wurde. Hierbei stehen die farbig gekennzeichneten Flächen für eine
umfassendere Untersuchung jener Parameterkonfiguration. Die in Abbildung 4.2 gezeig-
ten Proben wurden auf a-planarem Saphir mit unterschiedlichen Züchtungstemperaturen
bei p(O2) = 2 · 10−3 mbar gezüchtet. Bereits optisch ist ein Unterschied zwischen ihnen
festzustellen. Bei geringer Heizerleistung gezüchtete Dünnfilme sind dunkler und bräun-
lich gefärbt. Im Gegensatz dazu sind die Dünnfilme bei hohen Heizerleistungen gelblich
(PH = 500 W) bis rötlich (PH = 700 W). Der Ursprung dieser, mit bloßem Auge wahr-
nehmbaren Unterschiede, lässt sich mit Hilfe der verschiedenen Untersuchungsmethoden in






Zuerst wird auf die chemische Komposition der Filme näher eingegangen. Ein immer
wieder hervorgehobenes positives Merkmal der Züchtung von Dünnfilmen mit PLD ist,
dass selbst komplexe Zusammensetzungen von Elementen stöchiometrisch von Target zu
Substrat übertragen werden können [91]. Nichtsdestotrotz ist die Stöchiometrie des re-
sultierenden Dünnfilms abhängig von den eingestellten Züchtungsparametern. Für den
stöchiometrischen Übertrag müssen die PLD-Parameter optimiert werden. Die Substrat-
temperatur beeinflusst die Kristallbildung, das Abdampfen der verschiedenen Materialien
und die Reorganisation der Atome und Ionen auf der Oberfläche. Der Sauerstoffpartial-
druck verändert die Kinetik des Übertrags der Atome, Ionen und Moleküle von Target zu
Substrat und kann bei niedrigen Drücken zur Bildung von Sauerstoffvakanzen führen [92].
Daher wurden die Dünnfilme mit Hilfe von EDX und XPS näher untersucht. An erster
Stelle sollen die Ergebnisse, die mit Hilfe von energiedispersiver Röntgenspektroskopie
festgestellt wurden, vorgestellt werden.
In ZnFe2O4 ist das nominelle Verhältnis Fe/Zn = 2. Abbildung 4.3 zeigt die Übersicht
von Fe/Zn einer ZnFe2O4-Züchtungsserie in Abhängigkeit der Züchtungsparameter PH
und p(O2). Beispielsweise liegt für p(O2) = 3 · 10−4 mbar das Fe/Zn-Verhältnis zwischen
1.7 und 2.1. Damit sind für diesen Druck die Dünnfilme für fast alle Züchtungstempe-
raturen eisendefizient. Für den kleinstmöglichen Druck der hier verwendeten G-Kammer
von 6 · 10−5 mbar ist bis PH = 400 W ein optimales bzw. geringfügig zu kleines Fe/Zn-
Verhältnis zu beobachten. Für Heizerleistungen größergleich 450 W (TS ≈ 600 ◦C) hingegen
ist ein erhöhter Eisenanteil in den Filmen zu beobachten. Das Minimum des Eisenanteils
Abbildung 4.3.: Übersicht über das Fe/Zn-Verhältnis der ZnFe2O4-Dünnfilme in Abhängigkeit
der Züchtungsparameter Heizerleistung und Sauerstoffpartialdruck. Die Daten
wurden mit Hilfe von EDX ermittelt. Es gilt das ideale Verhältnis Fe/Zn = 2.
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liegt im Parameterraum bei p(O2) = 3 · 10−4 mbar und PH = 200 W. Für die Erhöhung
des Drucks von 3 · 10−4 mbar bis 0.1 mbar ist für jede Heizerleistung eine Vergrößerung des
Eisenanteils zu erkennen. Bei der weiteren Auswertung und Bezugnahme auf das Fe/Zn-
Verhältnis ist auf die Genauigkeit der EDX-Messung zu achten. Die Messunsicherheit der
Bestimmung des Fe/Zn-Verhältnisses liegt bei 2%. Dies entspricht bei einem nominellen
Fe/Zn-Wert von 2 einer Abweichung von ±0.2. Bei Beachtung dieser Messabweichung lie-
gen somit selbst hellblau und gelb eingefärbte Bereiche in der Parameterraumdarstellung
in Abb. 4.3 im Bereich stöchiometrischer Komposition. Lediglich für p(O2) > 0.016 mbar
bzw. hohen Heizerleistungen kann ein Eisenüberschuss nicht ausgeschlossen werden.
Spätere Untersuchungen zu elektrischen und magnetischen Eigenschaften wurden unter
anderem an dieser Probenserie durchgeführt. An weiteren Proben wurde nur teilweise die
chemische Komposition bestimmt. Durch das unterschiedliche Abdampfverhalten der Ver-
bindungen des Eisenoxids und Zinkoxids können Veränderungen des Targets mit der Zeit
nicht ausgeschlossen werden. Daher stehen zur Korrelation der strukturellen und magne-
tischen Eigenschaften die Proben im Fokus, bei denen auch die chemische Komposition
untersucht wurde.
In Kapitel 2.2 wurde bereits auf Defekte in Spinellen eingegangen. Wie in Gleichung 2.4
aufgeführt, ist es möglich, über die Parameter λ und δ die Kationenunordnung in einem
Spinell zu beschreiben. Wenn nun ein Eisenüberschuss im Material beschrieben werden
soll, muss ein weiterer Parameter γ eingeführt werden (ZnFe2+γO4). Hierbei ist zu beach-
ten, dass Kationenüberschuss und Anionenmangel nicht gleichzusetzen sind, jedoch schwer
auseinander gehalten werden können [45].
4.2.2. Röntgen-Photoelektronenspektroskopie
Die Zinkferrit-Dünnfilme wurden zusätzlich mit Hilfe von Röntgenphotoelektronenspektro-
skopie untersucht. Da diese Methode sehr oberflächensensitiv ist, wurden die Proben
zum Teil bei ca. 400◦C ausgeheizt, um eventuelle organische Rückstände an der Oberflä-
che abzudampfen. Abbildung 4.4 zeigt den Vergleich von XPS-Spektren eines Zinkferrit-
Dünnfilms vor und nach dem Ausheizen. Man erkennt deutlich die Verringerung der In-
tensität des C(1s)-Peaks für die ausgeheizte Probe. Zusätzlich ist der Zählrate des Unter-
grunds im Spektrum geringer, so dass die energetisch höher liegenden Peaks besser aufge-
löst werden können. Da Ferrit-Dünnfilme zum Teil sehr sensitiv auf erhöhte Temperaturen
reagieren (siehe Abschnitt 4.3.3) wurden zur Auswertung die Spektren der unbehandel-
ten Proben herangezogen. Im Folgenden wird das Hauptaugenmerk auf die Übergänge Zn
(2p3/2), Fe (2p1/2 und 2p3/2) und O (1s) gelegt. Diese wurden, nach Aufnahme der Über-
sichtsspektren, hochaufgelöst untersucht. Aus der Lage der Übergangsenergie EB und der
Breite der Peaks ist es zum Teil möglich auf den Valenzzustand und die Koordination der
jeweiligen Ionen zu schließen.
Abbildung 4.5 zeigt die Spektren des 2p1/2- und 2p3/2-Übergangs für Eisen-Ionen und des
2p3/2-Übergangs Zink-Ionen für vier verschiedene ZnFe2O4-Dünnfilme, die auf SrTiO3(100)
gezüchtet wurden. Die Züchtungsparameter und die Peakmaxima der Übergänge sind in
Tabelle 4.1 zusammengefasst.
Für den 2p3/2-Übergang des Eisens ist eine Verschiebung des Maximums von 711.7 eV
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Abbildung 4.4.: Übersichtsspektrum der XPS-Messungen eines Zinkferrit-Dünnfilms gezüchtet
bei p(O2) = 6 · 10−5 mbar und PH = 700 W. Die Übergänge von Elektronen der
inneren Orbitale (z.B. Fe 2p1/2 und Fe 2p3/2) und von Augerelektronen (z.B.
Fe LMM) sind als Maxima im XPS-Spekrum zu erkennen. Das Ausheizen des
Dünnfims bei 400◦C minimiert den Kohlenstoffanteil auf der Oberfläche.
(Probe 1) bis 709.7 eV (Probe 2) zu erkennen. Diese Verschiebung kann mit dem Auftreten
von Eisenionen in verschiedenen Valenzzuständen (Fe2+, Fe3+) erklärt werden. Wandelt
gibt in seiner Veröffentlichung [93] eine Übersicht über die Elektronen-Bindungsenergien
der 2p3/2-Übergänge für Eisen-Ionen in verschiedenen Materialien. Diese Übergangsener-
gien sind in Tabelle 4.2 gegeben. Es kann ein Unterschied zwischen dem 2p3/2-Übergang
von Fe2+- und Fe3+-Ionen festgestellt werden, jedoch kann über die Übergangsenergie kein
Rückschluss auf die Koordinationszahl des Eisens gezogen werden. Die Dünnfilme 3 und 4,
die beide bei PH = 700 W hergestellt wurden, zeigen eine etwas geringere Bindungsenergie
als den in Ref. [93] ermittelten Wert für Fe3+Ionen. Für den Dünnfilm 2, der bei 200 W
hergestellt wurde, ist ein Peakmaximum bei 709.7 eV zu erkennen, welches auf Fe2+-Ionen
in dem Dünnfilm bzw. an dessen Oberfläche schließen lässt. Die Schulter bei höheren Ener-
gien ist durch Fe3+-Ionen hervorgerufen. Auf die Anpassung der Spektren mit Hilfe beider
Valenzzustände wir später detailliert eingegangen.
Für den 2p3/2-Übergang des Zinks ist ein ähnliches Verhalten zu beobachten. Da Zin-
Tabelle 4.1.: Bindungsenergien des 2p3/2-Übergangs für Eisen- und Zinkionen verschiedener Va-
lenzzustände und Koordinationszahlen.
Probe PH p(O2) Zn 2p3/2 Fe 2p3/2
(W) (mbar) EB (eV) EB (eV)
1 0 0.1 1022.1 711.9
2 200 6 · 10−5 1022.0 709.7
3 700 0.1 1021.7 710.8
4 700 6 · 10−5 1021.6 710.2
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Abbildung 4.5.: (a) XPS-Spektren des Fe 2p1/2- und 2p3/2-Übergangs für verschiedene ZnFe2O4-
Dünnfilme, wie in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Gestrichelte Linien kennzeich-
nen die Lage des 2p3/2-Übergangs in Verbindungen, die Fe2+ bzw. Fe3+ enthal-
ten [93]. (b) XPS-Spektren des Zn 2p3/2-Übergangs. Gestrichelte Linien kenn-
zeichnen die Lage des Übergangs in Verbindungen mit Zn2+-Ionen in tetraedri-
scher bzw. oktaedrischer Koordination [94].
kionen in oxidischen Verbindungen im Allgemeinen immer 2-wertig auftreten, kann aus
diesen Spektren keine Information über den Valenzzustand, allerdings sehr gute Informa-
tionen über die Koordinationszahl der Zn2+-Ionen gezogen werden [94]. Die 700 W-Filme
(3, 4) zeigen eine gute Übereinstimmung mit der Bindungsenergie, die für Zn-Ionen auf
Tetraederplatz gefunden wurde. Für den 200 W-Dünnfilm kommt es zu einer Verbreite-
rung des Übergangs. Durch die Verschiebung des Übergangmaximums zu höheren Ener-
gien und dieser Verbreiterung ist zu vermuten, dass in diesem Dünnfilm auch Zinkionen
auf Oktaederplatz zu finden sind. Dieses Ergebnis und die in Kapitel 4.5.2 vorgestellten
XMCD-Messungen, lassen auf eine partielle Inversion der Kationenordnung der Eisen- und
Zinkionen aud Tetraeder- und Oktaederplätzen schließen. Die zugehörigen Energien des
Zn 2p3/2-Übergangs sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Für den Fe 2p-Übergang treten zum Teil Maxima zwischen 715 eV und 722 eV auf. Die-
se Maxima sind Satellitpeaks, die Fe3+-Ionen (EB = 719.7 eV) und Fe2+-Ionen (EB =
715.7 eV) [93] zugeordnet werden können. Da die Intensität dieser Maxima im Allgemeinen
gering ist, ist es jedoch schwer eine quantitative Aussage aus der Lage des Satellitenmaxi-
mums zu schließen. Wie auch bei dem Fe 2p3/2-Übergang kann jedoch eine Abschätzung
über die Existenz von Fe2+-Ionen in den Dünnfilmen gegeben werden.
In Abbildung 4.6 sind zum Vergleich die XPS-Spektren eines 200 W- und eines 700 W-
Dünnfilms gegenübergestellt. Die Größe R(E) gibt für jeden Übergang das Residuum der
Anpassung zu den Messwerten an. Abbildungen 4.6 (a) und (b) zeigen den Zn 2p3/2-
Übergang. Der Vergleich zeigt, dass zum einen der 700 W-Dünnfilm sehr gut durch einen
Gaußpeak mit einem Maximum bei 1021.8 eV angepasst werden kann. Diese Energie ist
typisch für Zn2+-Ionen auf Tetraederplatz, wie es in der normalen Spinellstruktur erwartet
wird [94]. Für den 200 W-Dünnfilm sind eine Peakverbreiterung und eine Verschiebung des
Maximums zu höheren Energien feststellbar. Diese Verschiebung kann durch das Auftreten
eines zweiten Beitrags mit EB = 1023.0 eV angepasst werden, welcher Zn-Ionen auf Okta-
ederplatz zugeordnet werden kann [94]. Abb. 4.6 (c) und (d) zeigen die Fe 2p-Übergänge
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Tabelle 4.2.: Bindungsenergien der 2p3/2-Elektronen für Eisen- und Zinkionen verschiedener Va-
lenzzustände und Koordinationszahlen.
Ion in EB (eV) Koordination Referenz
Zn2+ ZnO 1021.7 4
[94]
Zn2+ Zn2Ti3O8 1021.8 4
Zn2+ Zn2TiO4 1022.8 6
Zn2+ ZnTiO3 1023.0 6
Fe2+ α-FexO 709.7 6
[93]
Fe3+ Fe2O3 711.2 4/6
Fe2+ Fe3O4 709.5 6
Fe3+ Fe3O4 711.2 4/6
mit den zugehörigen Beiträgen zur Anpassung des Messspektrums. Die Verschiebung des
Fe 2p3/2-Maximums zu niedrigen Energien für den 200 W-Film kann durch Auftreten von
Fe2+-Ionen im ZnFe2O4 erklärt werden [93]. Auch der Beitrag des Fe2+-Satellitpeaks ist
für diese Probe ausgeprägter. Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die
200 W Dünnfilme eine erhöhte Kationenunordnung und Fe2+-Defektdichte aufweisen. Das
Auftreten von Zn-Ionen in ZnO-Umgebung kann nicht ausgeschlossen werden, da die Ver-
breiterung des Zn-Maximums auch mit Hilfe einer ZnO-Komponente (EB = 1022.1 eV) [95]
erklärt werden kann. In Kapitel XRD durchgeführte Röntgendiffraktometrie an diesen
Proben zeigt jedoch ausschließlich kubische Spinell-Phasen, die für geringe Züchtungstem-
peraturen eine schlechte kristalline Qualität aufweist. Diese Ergebnis spricht für die Ver-
mutung, dass Kationenunordnung im Sinne von Antisite-Defekten zu den veränderten
strukturellen Eigenschaften führen.
Die XPS-Spektren des O 1s-Übergangs sind in Abb. 4.6 (e) und (f) dargestellt. Es zei-
gen sich für beide Dünnfilme neben dem Sauerstoff-Maximum, das bei EB = 529.8 eV
für Zinkferrit erwartet wird, weitere Beiträge, die zu einer Verbreiterung des gemessenen
Spektrums führen. Diese Beiträge können zum einen Adsorbate wie OH, CO2 und locker
gebundenen O2-Molekülen zugeschrieben werden (EB ≈ 532 eV) [96,97]. Zum anderen ist
es möglich, dass es für die Sauerstoffionen durch die Kationenunordnung, im Speziellen
durch Zn2+-Ionen auf Oktaederplätzen, zu einer Änderung der chemischen Umgebung und
somit auch einer Änderung der Bindungsenergie der Elektronen kommt. Da die Proben,
die bei niedriger Züchtungstemperatur hergestellt wurden, durch die Phasensepartion von
Fe2O3 nicht durch Ausheizen behandelt werden konnten, ist das Auftreten von Adsorbaten
an der Oberfläche anzunehmen. Die XPS-Messungen an ausgeheizten Proben zeigten eine
Verringerung der Beiträge mit EB > 530 eV). Daher ist es eher unwahrscheinlich, dass die
Veränderung der chemischen Umgebung für die hohe Intensität der Nebenmaxima verant-
wortlich ist.
Die Bestimmung des Zink-Eisen-Verhältis mit Hilfe von XPS ist aus mehreren Gründen
nicht zu empfehlen. Zum einen kann der Dünnfilm nur nahe der Oberfläche (≈ 5 − 6 nm)
untersucht werden. Das heißt, dass Adsorbate an der Oberfläche die Ergebnisse verfälschen
können.
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Abbildung 4.6.: Übersicht über die XPS-Spektren des (a), (b) Zn 2p3/2-Übergangs, (c), (d)
Fe 2p1/2- und Fe 2p3/2 und (e), (f) O 1s-Übergangs für zwei ZnFe2O4-Dünnfilme,
die bei PH = 700 W und 200 W gezüchtet wurden.
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Zum anderen ist die XPS-Intensität zum Teil sehr niedrig, so dass eine quantitative Aus-
wertung und Gewichtung der Peakflächen zu verfälschten Ergebnissen führen kann. Ebenso
ist durch die Untergrundkorrektur ein weiterer Unsicherheitsfaktor in der quantitativen
Analyse zu beachten. Daher werden für die Auswertung der weiteren Ergebnisse die EDX-
Daten zur Bestimmung des Zn/Fe-Verhältnis angeführt. Dennoch konnten aus den XPS-
Untersuchungen wichtige Ergebnisse zur chemischen Umgebung der Zn, Fe- und O-Ionen
gefunden werden.
4.3. Strukturelle und morphologische Eigenschaften
4.3.1. Strukturelle Eigenschaften
Wie bereits im Abschnitt 3.1 erwähnt, wurden die Zinkferrit-Dünnfilme auf verschiede-
nen Substraten abgeschieden. Zum einen wurden unter Verwendung von (100)-orientierten
MgO- und SrTiO3-Substraten ZnFe2O4-Dünnfilme mit (100)-Orientierung hergestellt, zum
anderen zeigen Dünnfilme auf a-planarem Saphir (Al2O3(112̄0)) und (111)-orientiertem
SrTiO3 ein (111)-orientiertes Wachstum. Abbildung 4.7 zeigt XRD-Weitwinkel-Messungen
an Zinkferrit-Dünnfilmen, die bei einem Sauerstoffpartialdruck von p(O2) = 6 · 10−5 mbar
hergestellt wurden. Man erkennt einen deutlichen Unterschied der Reflex-Lage für ver-
schiedene Züchtungstemperaturen TG (PH = 700 W =̂TG = 730 ◦C; PH = 200 W =̂ TG =
430 ◦C).
Zunächst soll die Orientierung der ZnFe2O4-Dünnfilme senkrecht zur Wachstumsebene
(out-of-plane) und in der Wachstumsebene (in-plane) näher untersucht werden. Zur Fest-
stellung der out-of-plane-Orientierung wurden 2θ-ω-Messungen an den Dünnfilmen durch-
geführt. In Abbildung 4.7 (a) ist (100)-orientiertes Wachstum auf SrTiO3(100) und
MgO(100) zu erkennen. Abbildung 4.7 (b) zeigt (111)-orientiertes ZnFe2O4 auf SrTiO3(111)
und Al2O3(112̄0). Tabelle 4.3 gibt eine Übersicht über die Gitterkonstanten und die Kris-
tallstrukturen der verwendeten Substrate. Das Substrat mit der geringsten Gitteranfehl-
passung (aZFO − aSub/aSub) ist MgO, da die doppelte Gitterkonstante von MgO etwa der
Abbildung 4.7.: XRD 2θ-ω-Messungen von (a) (100)-orientierten Dünnfilmen auf SrTiO3(100)
und MgO(100) und (b) (111)-orientierten Zinkferrit-Filmen auf Al2O3(112̄0)
und SrTiO3(111).
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Tabelle 4.3.: Übersicht über verwendete Substrate und deren Eigenschaften.
Material Kristallstruktur Gitterkonstante
MgO kubisch a = 4.213 Å
SrTiO3(100) kubisch a = 3.905 Å
Al2O3 ditrigonal- a = 4.755 Å,
scalenoedrisch-hexagonal c = 12.991 Å
ZnFe2O4 kubisch a = 8.441 Å
von Zinkferrit entspricht. Für SrTiO3 ist bei (100)-orientiertem Wachstum eine hohe Git-
terfehlanpassung von 8.1 % zu erwarten. Für a-planares Al2O3 ist die Gitterfehlanpassung
nicht eindeutig bestimmt, da die (112̄0)-Ebene mit zwei verschiedenen Gitterkonstanten
a und c rechteckig ist (vgl. Tabelle 4.3). Mit Schichtdicken von 100 − 230 nm ist für die
Zinkferrit-Dünnfilme jedoch kein pseudomorphes, sondern relaxiertes Wachstum zu erwar-
ten.
Zur Bestimmung der in-plane-Orientierung wurden neben den symmetrischen Reflexen
auch asymmetrische Reflexe, die nicht senkrecht auf der Wachstumsebene liegen, vermes-
sen. Hierbei ist es möglich mit Hilfe von φ-Scans Aussagen über die in-plane-Orientierung
der Filme zu treffen.
Durch die geringe Intensität der Zinkferrit-Reflexe waren hochaufgelöste XRD-Messungen
an den Proben leider nicht möglich.
(100)-orientierte Zinkferrit-Dünnfilme
Im Folgenden soll am Beispiel des (100)-orientierten ZnFe2O4 auf (100)-orientiertem SrTiO3
die Bestimmung der epitaktischen Relation des Films zum Substrat erklärt werden. Abbil-
dung 4.8 (a) zeigt einen φ-Scan des asymmetrischen (511)-Zinkferrit-Reflexes in Relation
Abbildung 4.8.: (a) φ-Scan der asymmetrischen Reflexe SrTiO3(311) und ZnFe2O4(511) eines
(100)-orientierten ZnFe2O4-Films auf SrTiO3(100). (b) Polfigur der Reflex-
Ebenen für (100)-orientiertes SrTiO3 bzw. ZnFe2O4. Beide Reflexe (311) und
(511) zeigen eine 4-zählige Symmetrie. Diese Darstellung wurde mit Hilfe des
Programms von Yosuke Seto [98] erstellt.
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zu dem asymmetrischen (311)-Reflex des SrTiO3-Substrats. Man kann für beide Reflexe
eine 4-zählige Symmetrie erkennen, wobei die Winkel der Maxima im φ-Scan überein-
stimmen. Das heißt, dass der Dünnfilm die gleiche in-plane-Orientierung aufweist wie das
Substrat. In Abb. 4.8 (b) ist die Lage der Reflexe in Abhängigkeit von φ (Änderung des
Winkels) und ψ (Änderung des Radius r, Ursprung =̂ 0◦, rmax =̂ 90◦) dargestellt. Durch
die Verwendung der Weitwinkel-Anordnung war es nicht möglich, alle beliebigen asym-
metrischen Reflexe anzufahren. So müssen die Reflexe für ψ = 2θ/2 − ω die Bedingung
ω > 0 erfüllen, wobei ψ über ωoff eingestellt wird. Um schwankende Intensitäten im φ-Scan
durch die Probenverkippung auszugleichen, wurden die φ-Scans der Reflexe einzeln nach
dem Ausgleich der Substratverkippung, also der Optimierung von ωoff, gemessen.
Über diese Messung, und den Vergleich mit der theoretisch erwarteten Zähligkeit des
Reflexes, können Rückschlüsse auf Spiegel- und Rotationsdomänen gezogen werden. In
dem Beispiel in Abb. 4.8 (a) erkennt man eine sehr gute Übereinstimmung der 4-zähligen
Symmetrie des Substrats und des Dünnfilms. Die theoretisch erwarteten Polfiguren der
Netzebenenreflexe des Substrats und des Dünnfilms sagen diese Übereinstimmung eben-
falls voraus (siehe Abb. 4.8 (b)). Das heißt, dass der Dünnfilm mit dem Substrat die
epitaktische Relation ZnFe2O4 [001]||SrTiO3 [001] erfüllt, und die Orientierung wie erwar-
tet vorliegt. Es sind keine Rotationsdomänen zu beobachten.
Für MgO(100)-Substrate wurde ähnlich zum SrTiO3(100) eine 4-zählige Symmetrie ge-
messen. Das heißt, auch für MgO-Substrate sind die Zinkferrit-Dünnfilme gemäß der epi-
taktischen Relation ZnFe2O4[001] || MgO[001] aufgewachsen und es gibt keine Rotations-
domänen.
(111)-orientierte Zinkferrit-Dünnfilme
Bei dem Wachstum von Zinkferrit-Dünnfilmen auf SrTiO3(111) und Al2O3(112̄0) wur-
de eine (111)-Orientierung festgestellt. Zur Überprüfung der in-plane Orientierung wur-
den φ-Scans an asymmetrischen Reflexen (ZnFe2O4: (422), SrTiO3: (211), Al2O3: (211))
Abbildung 4.9.: (a)-(d) Mögliche in-plane Orientierung der ZnFe2O4-Dünnfilme auf
SrTiO3(111)-Substrat. Die roten (blauen) Kreise repräsentieren Sauerst-
offionen des (111)-orientierten Zinkferrits (Strontiumtitanats). (e) Einheitszelle
von SrTiO3. (f) Veranschaulichung der Lage der (111)-Ebene in SrTiO3 und
der 3 verschiedenen Richtungen, die im φ-Scan pro Domäne zu sehen sind.
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Abbildung 4.10.: (a) φ-Scan des asymmetrischen (211)-Reflexes von SrTiO3(111) und des (422)-
Reflexes von ZnFe2O4(111). Die 12 Maxima entstehen durch 4 Rotationsdo-
mänen im ZnFe2O4. (b) Polfigur eines (111)-orientierten kubischen Materials.
Es sind 3 (211)- bzw. (422)-Reflexe zu erwarten.
durchgeführt. Zuerst werden die Ergebnisse für ZnFe2O4 auf SrTiO3(111) vorgestellt. Die
φ-Scans dieser Proben zeigen je nach Züchtungsbedingung 3, 6 oder auch 12 ausgepräg-
te Maxima für den ZnFe2O4(422)-Reflex. Abbildung 4.10 (a) zeigt eine Beispielmessung
mit 12 Maxima im φ-Scan. Wie in den Abbildungen 4.9 (f) und 4.10 (b) dargestellt ist,
sind für diesen Reflex jedoch nur drei Maxima im φ-Scan zu erwarten. Dieses Ergebnis
spricht dafür, dass Rotations- und Spiegeldomänen vorhanden sind. Abbildung 4.9 (a)-(d)
zeigt schematisch die möglichen in-plane Orientierungen. Hierbei ist zu beachten, dass
die Projektion der [211]-Richtung auf die (111)-Ebene die (211)-Maxima im φ-Scan in
[2-1-1]-Richtung erscheinen lässt. Das Gleiche gilt für die (422)-Reflexe. Daher ist diese
Richtung für das SrTiO3-Substrat und den ZnFe2O4-Dünnfilm in der Abbildung geson-
dert gekennzeichnet. Für jede gezeigte Orientierung sind zwei zusätzliche Reflexe, jeweils
um 120◦ verschoben, zu erwarten. Diese Richtungen sind in Abb. 4.9 (f) innerhalb der
(111)-Ebene dargestellt. Die Reflexe in Abb. 4.10 (a) wurden gemäß der Orientierungen
(a) bis (d) gekennzeichnet. Treten alle vier Rotationsdomänen auf, so sind 12 Maxima
im φ-Scan zu erwarten, wie das Experiment auch zeigt. Für alle Zinkferrit-Dünnfilme
Abbildung 4.11.: Rotationsdomänen von ZnFe2O4 auf a-Saphir: (a) (211)-Ebene parallel zu
(211)-Ebene des Al2O3. (b) (100)-Ebene parallel zu (211)-Ebene des Al2O3.
(c) Lage der (211)-Ebene in Al2O3(112̄0).
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Abbildung 4.12.: φ-Scans von (111)-orientiertem ZnFe2O4 auf (a) SrTiO3(111) und (b)
Al2O3(112̄0) für verschiedene Züchtungsbedingungen. Es sind 2 (oben) oder
4 (unten) Rotationsdomänen zu beobachten.
auf SrTiO3(111) konnte beobachtet werden, dass die Rotationsdomäne (a) nicht so häu-
fig auftritt wie die Konfiguration (c) (vgl. auch Abbildung 4.11 (a)). Außerdem sind die
Konfigurationen (b) und (d) nicht für alle Züchtungstemperaturen vorhanden. Treten (b)
und (d) auf, sind diese meist gleichwahrscheinlich. Es ist hervorzuheben, dass intuitiv die
3-Zähligkeit des SrTiO3(111)-Substrats auch 3-zählige Rotationsdomänen erwarten lässt.
Dies konnte jedoch nicht bestätigt werden. Das (111)-orientierte SrTiO3 ist daher eher als
pseudo-kubisch zu betrachten.
Ähnliches zeigt sich für Al2O3(112̄0)-Substrate. Bei dem Wachstum eines kubischen Ma-
terials auf dem ditrigonal-skalenoedrischen Al2O3 ist die Orientierung des Films nicht
eindeutig bestimmt, da die (112̄0)-Fläche rechteckig mit den Gitterkonstanten b = 8.236 Å
und c = 12.991 Å ist. So ist zwar bekannt, dass kubische Materialien auf (112̄0)-orientiertem
Al2O3 (111)-orientiert aufwachsen (vgl. MgO auf Saphir [99]), jedoch ist die in-plane Ori-
entierung nicht eindeutig bestimmt. Abbildung 4.12 (b) zeigt die φ-Scans für zwei verschie-
dene Zinkferrit-Dünnfilme auf Al2O3. Im oberen Diagramm ist eine 6-zählige Symmetrie
zu erkennen. Das spricht für zwei Rotationsdomänen, die um 180◦ gedreht sind (vgl. Abb.
4.9 (b)). Der untere φ-Scan zeigt vier Rotationsdomänen, wobei die Domänen der Art (a)
häufiger zu sehen sind als (b). Dieses Auftreten kann mit den unterschiedlichen Gitterkon-
stanten der Dünnfilme erklärt werden. Zinkferrit, das bei PH = 100 W abgeschieden wird,
hat eine wesentlich größere Gitterkonstante als 700 W-Dünnfilme (vgl. Abschnitt 4.3.1).
Daher ist es möglich, dass je nach Gitterkonstante eine Form der Rotationsdomänen über-
wiegt oder auch gar nicht auftritt. Hier zeigen die Ergebnisse, dass die Konfiguration (b)
für große Gitterkonstanten wahrscheinlicher ist, wohingegen die Gitteranpassung der Do-
mänen (a) nicht gut mit mit dem Substrat übereinstimmt und diese Domänen daher nicht
auftreten. Bei kleineren Gitterkonstanten (PH = 700 W) treten hingegen (a)-Domänen be-
vorzugt auf. Durch die 2-zählige Symmetrie des Saphirsubstrats gibt es keinen Unterschied
in der Intensität zwischen den (a)- und (c)- bzw. (b)- und (d)-Domänen.
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Abhängigkeit von den Züchtungsparametern
Wie im Kapitel 3.1 bereits beschrieben, beeinflussen sowohl Substrattemperatur als auch
Sauerstoffpartialdruck das Dünnfilm-Wachstum während des PLD-Abscheideprozesses.
Während die Substrattemperatur die Kinetik der Teilchen auf der Probenoberfläche be-
einflusst, wird über p(O2) die Kinetik der Teilchen in der Gasphase reguliert. Es konnte
festgestellt werden, dass die kristalline Qualität und die Gitterparameter erheblich von
der Substrattemperatur beeinflusst werden. Zinkferrit, das bei einem Druck von 3 · 10−4 −
3 · 10−3 mbar und Heizerleistungen zwischen 500 W und 700 W abgeschieden wurde, zeigt
die beste Übereinstimmung der Gitterkonstante mit der des Volumenmaterials. Außer-
dem zeigen ZnFe2O4-Dünnfilme, die bei hohen Temperaturen abgeschieden wurden, so-
wohl eine erhöhte ZnFe2O4(400)-Reflex Zählrate als auch eine geringere Halbwertsbreite
(engl. Full Width at Half Maximum, FWHM) im 2θ-ω-Scan (vgl. Abb. 4.14 (b)). Dies
spricht für eine bessere kristalline Qualität dieser Dünnfilme. Abbildung 4.13 (a) zeigt
2θ-ω-Messungen von ZnFe2O4-Filmen für verschiedene Heizerleistungen und einem Sauer-
stoffpartialdruck von 0.002 mbar. Das Zinkferrit wächst (100)-orientiert und es sind keine
weiteren Phasen zu erkennen. Es fällt auf, dass der ZnFe2O4(400)-Reflex am deutlichs-
ten ausgeprägt ist für hohe Heizerleistung. Bei geringeren Heizerleistungen verringert sich
auch die Intensität und die FWHM der Reflexe erhöht sich. Abb. 4.14 (b) zeigt für diese
Probenserie die Reflexparameter Intensität und Halbwertsbreite für den ZnFe2O4(400)-
Reflex. Für die Druckabhängigkeit konnte für PH = 700 W ein optimaler Züchtungsdruck
von 3 · 10−4 − 2 · 10−3 mbar festgestellt werden.
Abb. 4.14 (a) zeigt eine Übersicht der out-of-plane Gitterkonstanten dieser Probenserie.
Neben der Filmqualität ändert sich auch die Gitterkonstante für verschiedene Heizerleis-
tungen. ZnFe2O4, das bei geringen Heizerleistungen gezüchtet wurde, zeigt eine deutlich
größere Gitterkonstante als die des ZnFe2O4-Volumenmaterials. Dies ist auf Defekte zu-
rückzuführen, die im Kristall eingebaut sind. So ist z.B. bekannt, dass Sauerstoffvakanzen
z.B. in (Ba,Sr)TiO3 [100] die Gitterkonstante durch die Abstoßung der umliegenden Ka-
tionen vergrößern. Auch andere Defekte, wie Atome auf Zwischengitterplätzen, führen zu
einer Vergrößerung der Gitterkonstante.
Abbildung 4.13.: 2θ-ω-Messungen an (100)-orientierten ZnFe2O4-Dünnfilmen auf SrTiO3(100)
(a) für verschiedene Heizerleistungen (p(O2) = 2 · 10−3 mbar) und (b) für ver-
schiedene Sauerstoffpartialdrücke während der Züchtung (PH = 700 W).
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Abbildung 4.14.: (a) Abhängigkeit der out-of-plane Gitterkonstante von dem Züchtungsdruck
für verschiedene Heizerleistungen. Die gestrichelte Linie zeigt die Gitterkon-
stante von Zinkferrit Volumenmaterial nach JCPDS Nr. 82-1049. (b) Dicken-
normierte Intensität und Halbwertsbreite des ZnFe2O4 (400)-Reflexes in Ab-
hängigkeit von dem Züchtungsdruck für verschiedene Heizerleistungen.
Neben Defekten kommt auch der unterschiedliche thermische Expansionskoeffizient von
Dünnfilm und Substrat als Ursache der vergrößerten out-of-plane Gitterkonstante in Fra-
ge. Jedoch zeigt die Abhängigkeit von der Züchtungstemperatur, dass die thermische Aus-
dehnung nicht der Grund sein kann. Nimmt man z.B. an, dass sich das Substrat schneller
ausdehnt als der Dünnfilm, sollte es bei der Abkühlung von der Züchtungstemperatur
zur Raumtemperatur zu einer kompressiven Verspannung kommen. Daraus resultiert eine
Vergrößerung der out-of-plane Gitterkonstante. Dieser Effekt sollte für hohe Substrattem-
peraturen stärker sein als für geringe. Im Experiment zeigt sich jedoch die entgegengesetzte
Abhängigkeit. Daher wird die thermische Ausdehnung des Substrats als Grund für die un-
terschiedlichen Gitterkonstanten ausgeschlossen und eine Vergrößerung der Einheitszelle
durch Defekte angenommen.
Unterstützt wird diese Vermutung durch die Untersuchung von Zinkferrit-Dünnfilmen,
die gleichzeitig in einem Züchtungsschritt auf verschiedenen Substraten hergestellt wur-
den. So wurden z.B. während einer Züchtung auf einem Vierfach-Halter mehrere Substrate
beschichtet. Abbildung 4.15 (a) zeigt 2θ-ω-Messungen an Dünnfilmen, die bei Heizerleis-
tungen von 200 W bzw. 700 W auf SrTiO3(100) und MgO(100) hergestellt wurden. Die
Gitterkonstanten der 700 W-Proben auf SrTiO3 und MgO stimmen annähernd überein,
wie in Abb. 4.15 (b) dargestellt ist. Für die 200 W-Proben gibt es jedoch große Unter-
schiede. Da die Dünnfilme in einem Züchtungsschritt hergestellt wurden, spricht diese
Abweichung, hingegen der Erwartung, für eine substratabhängige Verspannung der auf-
gewachsenen Dünnfilme. Für pseudomorphes Wachstum ist für Zinkferrit auf SrTiO3 eine
kompressive Verspannung und somit eine größere out-of-plane Gitterkonstante zu erwar-
ten, als für MgO. Überdies zeigt der 2θ-ω-Reflex für SrTiO3 eine asymmetrische Ver-
breiterung in Richtung kleinerer Gitterkonstanten, was für eine Relaxation des Gitters in
Richtung Probenoberfläche hindeutet. Für (111)-orientiertes Zinkferrit ist für diese Pro-
ben keine leistungsabhängige Veränderung der Gitterkonstante zu erkennen. Dies spricht
zusätzlich für die Verspannung der (100)-orientierten 200 W-Dünnfilme. Da die Gitterfehl-
anpassung für ZnFe2O4 auf SrTiO3 jedoch sehr groß ist, muss es eine andere Erklärung
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Abbildung 4.15.: (a) 2θ-ω-Messungen von ZnFe2O4-Dünnfilmen auf SrTiO3(100) und
MgO(100). Diese Dünnfilme wurden jeweils in einem Züchtungsprozess (200 W,
700 W) bei p(O2) = 6 · 10−5 mbar hergestellt. (b) out-of-plane Gitterkonstan-
ten der in (a) gezeigten Dünnfilme.
für diesen Zusammenhang geben. Da die Qualität der Dünnfilme und der Wachstumsme-
chanismus ebenso durch das Substrat bestimmt wird, können auch ausgedehnte Defekte
und Cluster zu der erheblichen Vergrößerung der Gitterkonstante führen.
Für alle Dünnfilme wurde in der Regel eine vergrößerte oder vergleichbare Gitterkonstan-
te zum ZnFe2O4-Literaturwert von a = 8.441 Å [101] festgestellt. Ausnahmen stellen die
Filme die bei PH = 700 W und p(O2) = 6 · 10−5 mbar hergestellt wurden, dar. Für diese
Dünnfilme wurde eine kleinere Gitterkonstante, als die aus der Literatur bekannte, beob-
achtet. EDX-Messungen an diesen Proben zeigen ein leicht erhöhtes Eisen-Zink-Verhältnis
von 2.5. Daher ist es möglich, dass in diesen Filmen eine Mischphase zwischen ZnFe2O4
und Fe3O4 vorliegt, da Fe3O4 mit a = 8.397 Å eine kleinere Gitterkonstante aufweist als
Zinkferrit. In diesen Filmen können folglich, neben einer veränderten chemischen Kompo-
sition, Fe2+-Defekte und die Umverteilung von Fe3+ auf tetraedrische Gitterplätze auftre-
ten. Rodríguez-Torres et al. [8] unterstützen in ihren Untersuchungen mit XANES (engl.
x-ray absorption near-edge structure) diese Vermutung. In dieser Veröffentlichung konnte
in PLD-gezüchteten Zinkferrit-Dünnfilmen im Rahmen der Kationenunordnug ausschließ-
lich dreiwertiges Eisen auf Tetraederplätzen, jedoch keine Zink-Ionen auf Oktaederplätzen
nachgewiesen werden. Dies spricht auch in diesen Dünnfilmen für einen Eisenüberschuss,
besonders da für diese Dünnfilme eine erhöhte Magnetisierung für geringe Züchtungsdrücke
festgestellt wurde. Auf die magnetischen Eigenschaften wird näher im Kapitel 4.5 einge-
gangen.
Der Einfluss von Sauerstoffvakanzen lässt sich im Allgemeinen durch Ausheizversuche in
Sauerstoffatmosphäre nachweisen. Jedoch führt das Ausheizen der Ferrit-Dünnfilme zur
Phasenseparation von Fe2O3, wie schon Suzuki 2001 beschrieb [1]. Im Abschnitt 4.3.3 wird
näher auf die Auswirkungen des Ausheizens der Zinkferrit-Dünnfilme eingegangen.
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4.3.2. Oberflächen-Morphologie
Zur Untersuchung der Dünnfilmoberflächen wurden in dieser Arbeit Rasterkraftmessungen
an den Proben durchgeführt. Wie bereits im Kapitel 3.2.2 beschrieben, wurden das Ras-
terkraftmikroskop im Nicht-Kontakt-Modus betrieben. Mit Hilfe der AFM-Daten können
grundlegende Aussagen über das Dünnfilmwachstum getroffen werden. Neben der Ober-
flächenstruktur sind wichtige Größen hierbei die quadratische gemittelte Rauheit (englisch
root-mean-square roughness, RMS-Rauheit) und die Korngröße, wenn eine körnige Struk-
tur der Probenoberfläche vorhanden ist.
Um den Wachstumsmechanismus der Dünnfilme aufzuklären, wurde eine Probenserie mit
verschiedenen Schichtdicken gezüchtet. Diese Schichtdickenserie wurde auf a-planarem Sa-
phirsubstrat bei einer Heizerleistung von 700 W und einem Sauerstoffpartialdruck von
3 · 10−4 mbar hergestellt. Für diese Züchtungsparameter ist die Gitterkonstante der ZnFe2O4-
Dünnfilme nahe an dem Literaturwert. Als Anzahl der Laserpulse auf das ZnFe2O4-
Target wurden 400, 600, 1000, 2000 und 5000 Pulse gewählt. Abbildung 4.16 zeigt die
Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen dieser Probenserie. Zum Vergleich ist ein dicker Dünn-
film, der mit 80.000 Laserpulsen hergestellt wurde, dargestellt. Dabei sind links 10×5µm2-
und rechts die entsprechenden 2 × 1µm2-Aufnahmen dargestellt. Für den Dünnfilm mit
geringster Pulszahl ist eine Akkumulation der Teilchen an der Probenoberfläche in Form
von liegenden „Stäben“, die in eine Vorzugsrichtung ausgerichtet sind, zu erkennen. Diese
Stäbe sind im Durchschnitt 300-1000 nm lang, 75-100 nm breit und 8 nm hoch, und kön-
nen auch als selbstorganisierte Nanodrähte (englisch: nanowire) bezeichnet werden. Die
Orientierung der Stäbe in eine Richtung lässt auf eine Anlagerung der Teilchen entlang
der c-Achse des a-planaren Saphirsubstrats schließen. Diese Vermutung wurde mit Hilfe
von XRD-φ-Scans bestätigt. Die Substrate haben in der Regel eine sehr glatte Oberfläche
mit einer RMS-Rauheit von ca. 0.1 nm und einen Fehlschnitt von 1◦, der für eine stufige
Oberfläche des Substrats verantwortlich ist. Da die Breite der Stäbe mit der Stufenbreite
des Saphirsubstrats übereinstimmt, ist anzunehmen, dass die Stufenkanten der hier ver-
wendeten Substrate parallel zur c-Achse orientiert sind, da diese Stufen das 2D-Wachstum
der Nanowire begrenzen. Zusätzlich sind einige runde Akkumulationen zu erkennen, die
eine Höhe von durchschnittlich 20 nm, also ca. die doppelte Höhe der Stäbe, besitzen. In
den AFM-Bildern ist zu erkennen, dass die Dichte der Stäbe mit zunehmender Pulszahl zu-
nimmt. Außerdem steigt die Anzahl der kreisförmigen Erhebungen, was auf einen Wechsel
von 2D-Wachstum entlang der Stufenkanten zu 3D-Wachstum mit Inselbildung (Stranski-
Krastanov-Wachstum, vgl. Kapitel 3.1) bei Vergrößerung der Schichtdicke schließen lässt.
Neben dem Wachstumsprozess der Ferrit-Filme wurden auch die Oberflächen in Abhän-
gigkeit von den Züchtungsparametern für verschiedene Substrate untersucht. Hierbei ist zu
beachten, dass es zum Teil zu unterschiedlichen Ergebnissen für identische Züchtungspa-
rameter kommen kann, da das Target bei der gepulsten Laserabscheidung nach und nach
altern bzw. sich die chemische Komposition des Targets ändern kann. Abbildung 4.17
zeigt die RMS-Rauheiten in Abhängigkeit von den Züchtungsparametern Heizerleistung
und Sauerstoffpartialdruck für verschiedene Substrate. In 4.17 (a) ist die Abhängigkeit des
RMS-Wertes vom Sauerstoffpartialdruck für verschiedene Substrate dargestellt. Für STO-
Substrate ist die geringste Rauheit für Drücke zwischen 3 · 10−4 mbar und 2 · 10−3 mbar
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Abbildung 4.16.: Oben: 2 × 1µm2 AFM-Aufnahme eines unbehandelten und eines ausgeheizten
Al2O3-Substrats. Darunter: 10 × 5µm2 (links) und 2 × 1µm2 (rechts) AFM-
Aufnahmen von Zinkferrit-Dünnfilmen verschiedener Dicke. Das Wachstum der
selbstorganisierten Nanowire geht in ein 3-dimensionales Stranski-Krastanov-
Wachstum über.
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Abbildung 4.17.: Abhängigkeit des RMS -Rauheitswertes von (a) dem Sauerstoffpartialdruck
und (b) der Heizerleistung für verschiedene Substrate.
zu erkennen. Die zugehörigen AFM-Aufnahmen für PH = 200 W bzw. PH = 700 W sind in
Abbildung 4.18 dargestellt. Für die 200 W-Dünnfilme ist eine körnige Oberflächenstruktur
mit meist runden Körnern zu beobachten. Die 700 W-Filme zeigen ebenso eine körnige
Struktur, wobei diese zum Teil Überstrukturen und Akkumulationen aufweisen, wie z.B.
für p(O2) = 2 · 10−3 mbar erkennbar ist. Die Dünnfilme, die bei 0.016 mbar und 0.1 mbar
gezüchtet wurden, zeigen eine glatte Oberfläche mit kleinen Unterbrechungen, die ebenso
eine körnige Struktur aufweisen. Diese beiden Filme wurden bei einer Temperatur von
THeiz = 400 ◦C ausgeheizt. Daher ist zu vermuten, dass sich die körnige Struktur durch
Diffusion der Teilchen auf der Oberfläche während des Ausheizens in eine glatte Oberfläche
umformt. Die zugehörigen RMS-Werte sind in Abb. 4.17 (a) mit einem * gekennzeichnet.
Die RMS-Werte für MgO- und Al2O3-Substrate sind auszugsweise unten in Abb. 4.17 (a)
dargestellt. Während für Al2O3 die RMS-Rauheiten in diesem Beispiel (PH = 500 W) kon-
stant hoch sind, ist für MgO eine zum STO gegensätzliche Tendenz erkennbar. Für diese
Filme ist das RMS-Minimum bei 0.016 mbar gemessen worden. Für Zinkferrit-Dünnfilme,
die auf MgO bei PH = 200 W gezüchtet wurden, ist im Allgemeinen eine sehr glatte Ober-
fläche beobachtet worden. Die ermittelte Rauheit liegt nahe an der unteren Messgrenze
des Rasterkraftmikroskops. Ein Beispiel für eine solche Oberfläche ist in Abb. 4.19 (1. Zei-
le, rechts) dargestellt. Anzumerken ist, dass die hier gezeigte Saphirsubstrat-Serie einen
ungewöhnlich hohen RMS-Wert hat, was auf Cluster-Bildung auf der Probenoberfläche
zurückzuführen ist.
Abbildung 4.17 (b) zeigt die Abhängigkeit der RMS-Rauheiten von der Heizerleistung
während der Züchtung. Die Messungen an Zinkferrit auf STO-Substraten zeigt keine ein-
deutige Tendenz. Während für p(O2) = 0.1 mbar und p(O2) = 2 · 10−3 mbar ein Mini-
mum um 450 W zu erkennen ist, konnte bei der 6 · 10−5 mbar-Serie eine Vergrößerung der
Rauheit mit größeren Heizerleistungen beobachtet werden. Abbildung 4.19 (links) zeigt
AFM-Aufnahmen dieser Leistungsserie. Für geringe Heizerleistungen ist die Probe sehr
glatt mit einem RMS-Wert von 0.2 nm. Die stufenähnlichen Strukturen sind in zwei zu-
einander orthogonalen Richtungen orientiert. Dies spricht für eine kubische Symmetrie
des Ferrit-Dünnfilms, welche auch durch XRD-Messungen bestätigt wurde. Mit zuneh-
mender Leistung ist die Bildung einer körnigen Oberflächenstruktur zu erkennen. Für
PH = 700 W sind rechteckige Körner zu erkennen, die die kubische, vierzählige Symme-
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Abbildung 4.18.: AFM-Aufnahmen von Zinkferrit-Dünnfilmen gezüchtet auf SrTiO3 für ver-
schiedene Drücke und Heizerleistungen, wie in der Abbildung gekennzeichnet.
Die Dünnfilme, die bei PH = 700 W und 0.1 mbar bzw. 0.016 mbar gezüchtet
wurden, wurden vor der Messung bei 400 ◦C ausgeheizt.
trie des (100)-orientierten ZnFe2O4 widerspiegeln. Für MgO und Al2O3-Substrate kann
ebenfalls keine eindeutige Tendenz der RMS-Rauheit beobachtet werden. Beim Vergleich
von zwei verschiedenen Probenserien, die bei einem Partialdruck von 3 · 10−4 mbar auf
a-planarem Saphir gezüchtet wurden, ist ein gegensätzliches Verhalten zu beobachten.
Während die eine Probenserie bei PH = 300 W ein Minimum zeigt, ist für die andere Serie
dort ein Maximum zu erkennen. Diese Tatsache spiegelt die begrenzte Reproduzierbarkeit
der Ferrit-Dünnfilme, die mit PLD gezüchtet wurden, wider. Der mit * gekennzeichnete
Wert wurde korrigiert, da für diese Dünnfilme große Cluster die Rauheit in der 10×5µm2-
Aufnahme bestimmt haben. Diese wurden bei dem korrigierten Wert nicht berücksichtigt.
Die Probenserie auf den MgO-Substraten zeigt ein Maximum bei PH = 300 W. Hier-
für ist bei geringen Wachstumstemperaturen das Vorhandensein von Inseln und Clustern,
wie sie in Abb. 4.17 (b) zu erkennen sind, verantwortlich. Bei hohen Temperaturen sind
hingegen keine Inseln und Cluster, und damit eine geringe RMS-Rauheit, festgestellt wor-
den. Der Vergleich der Druck- und Heizerleistungs-Serie zeigt wieder die eingeschränk-
te Reproduzierbarkeit des PLD-Abscheideprozesses. Beispielsweise zeigt der Vergleich des
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Abbildung 4.19.: Übersicht über beobachtete Oberflächenstrukturen für verschiedene Substrate
und Züchtungsparameter.
(200 W/3 · 10−4 mbar)-Dünnfilms beider Serien einen Unterschied im RMS-Wert von mehr
als einer Größenordnung. Werden die beobachteten 3 nm hohen Inseln und 25 nm hohen
Cluster aus der Berechnung des RMS-Wertes ausgeschlossen, ist ein ähnlicher Wert wie bei
der Druckserie zu beobachten. Für Zinkferrit auf MgO-Substraten ist die geringste Rauheit
zu erwarten, da die Gitterfehlanpassung des Dünnfilms zum Substrat für MgO mit 0.2 %
im Vergleich mit den anderen Substraten am geringsten ist. Daher kann der Ferrit-Film
ohne große Spannungen epitaktisch auf dem MgO-Substrat aufwachsen. Zusammenge-
fasst sind viele verschiedene Oberflächenstrukturen und Wachstumsmechanismen für die
Zinkferrit-Dünnfilme erkennbar. Für SrTiO3-Substrate konnten bei großer Heizerleistung
rechteckige Körner beobachtet werden, die auf die kubische Symmetrie des Zinkferrits zu-
rückzuführen sind. Es konnten zudem sehr glatte Oberflächen gemessen werden, zum Teil
mit ca. 3 nm hohen Inseln, die auf Stranski-Krastanov-Wachstum schließen lassen. Die Un-
terschiede in dem Wachstum der Dünnfilme beeinflussen die strukturellen und somit auch
die elektrischen und magnetischen Eigenschaften der Zinkferrit-Dünnfilme.
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4.3.3. Ausheizeffekte
Um den Effekt des Ausheizens zu untersuchen, wurden ZnFe2O4-Dünnfilme auf a-planarem
Saphir bei verschiedenen Substrattemperaturen gezüchtet. Diese wurden geteilt und bei
einer hohen Ausheiztemperatur von 865 ◦C und einer mittleren Ausheiztemperatur, die
etwas größer als die jeweilige Züchtungstemperatur war, ausgeheizt. Abb. 4.20 (a) zeigt
am Beispiel eines Dünnfilms, der bei PH = 700 W gezüchtet wurde, die Auswirkung des
Ausheizens auf die XRD-2θ-Reflexe. Es ist zum einen die Ausbildung einer Fremdphase zu
erkennen, die anhand der Reflexlage α-Fe2O3(110) zugeschrieben werden kann. Zum ande-
ren kommt es zu einer Verschiebung der ZnFe2O4(111)-Reflexe zu höheren 2θ-Winkeln und
einer Abnahme der Reflexintensität. Die Verschiebung im 2θ-ω-Scan lässt auf eine Verklei-
nerung der Gitterkonstante des ZnFe2O4 schließen. In Abbildung 4.20 (b) ist der Verlauf
der out-of-plane Gitterkonstante des ZnFe2O4 in Abhängigkeit von der Ausheiztemperatur
dargestellt. Die Verkleinerung der Gitterkonstante kann durch Kationenvakanzen erklärt
werden, die durch fehlende Eisen-Ionen durch die Ausbildung der rhomboedrischen α-
Fe2O3-Phase verursacht werden. So sollte durch die Abspaltung des α-Fe2O3 das kubische
ZnFe2−δO4 entstehen, wobei δ mit höherer Ausheiztemperatur größer wird. Diese Vermu-
tung wird durch den Vergleich der Gitterkonstanten mit kubischem γ-Fe2O3 unterstützt.
γ-Fe2O3 kann auch als Spinellstruktur mit Kationen-Vakanzen aufgefasst werden. So lautet
die zugehörige Summenformel (Fe21)[Fe5/6✷1/6]O32 [102], stellvertretend für Spinell-Fe3O4
mit Fe-Vakanzen (✷), die die Gesamtzahl der Kationen um 1/9 reduzieren. Mit höherer
Ausheiztemperatur nähert sich a der Gitterkonstante der kubischen Phase. Es ist also zu
vermuten, dass es sich um eine ähnliche Struktur wie die von γ-Fe2O3 handelt, nur dass die
Eisen-Ionen zum Teil durch Zn2+ ersetzt sind. Schon Suzuki betont in seinem Review über
Ferrite [1], dass das Ausheizen von Ferriten (hier Fe3O4) nur mit großer Vorsicht geschehen
darf, da die zweiwertigen Eisen-Ionen sehr leicht zu dreiwertigem Eisen oxidiert werden.
Dies führt zur Bildung von α- und γ-Fe2O3, wobei γ-Fe2O3 ferrimagnetisch und α-Fe2O3
antiferromagnetisch ist. Zinkferrit enthält in der idealen Kristallstruktur kein zweiwertiges
Eisen, jedoch spricht die Bildung der kubischen und rhomboedrischen Fe2O3-Phase für das
Abbildung 4.20.: (a) 2θ-ω-Messungen eines Zinkferrit-Dünnfilms (PH = 700 W, TH = 720 ◦C,
Substrat=a-Saphir) für verschiedene Ausheiztemperaturen. (b) Abhängigkeit
der out-of-plane Gitterkonstante des ZnFe2O4 von den Ausheizbedingungen
für verschiedene Züchtungstemperaturen. (c) Qualitative Entwicklung der In-
tensität des Fe2O3(110)-Reflexes bei Vergrößerung der Ausheiztemperatur.
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Abbildung 4.21.: Übersicht über die Oberflächenmorphologie von Zinkferrit-Dünnfilmen nach
dem Ausheizen mit verschiedenen Heizertemperaturen. Das Diagramm zeigt
die RMS -Rauheit in Abhängigkeit von den Ausheizbedingungen.
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Vorhandensein von Fe2+ in den unbehandelten Dünnfilmen.
Neben den strukturellen Eigenschaften wurde auch die Veränderung der Dünnfilm-Ober-
fläche bei verschiedenen Ausheizbedingungen untersucht. In Abbildung 4.21 ist eine Über-
sicht über AFM-Aufnahmen der unbehandelten und ausgeheizten Zinkferritfilme darge-
stellt. Hierbei ist von jedem Film eine 5 × 5µm2- und eine 1 × 1µm2-Aufnahme gezeigt.
Für die 700 W-Probe ist im unbehandelten Zustand eine körnige Oberflächenstruktur mit
Korngrößen von durchschnittlich 115 nm zu erkennen. Durch Erhitzen der Probe unter Sau-
erstoffatmosphäre in der Ausheizkammer bei THeiz = 755 ◦C entstehen länglich-geformte,
kraterähnliche Strukturen, die keine Körnung und zum Teil eine konvexe Krümmung auf-
weisen. Diese Strukturen prägen sich bei der hohen Ausheiztemperatur von THeiz = 875 ◦C
noch stärker aus. Hier sind sie als Wölbungen auf der Oberfläche mit einer Höhe von ca.
6 nm zu erkennen. Diese Strukturen konnten durch Korrelation mit den XRD-Messungen
als Fe2O3-Cluster identifiziert werden. Auch ihre Form deutet auf das rhomboedrische
Hämatit hin, da die Kristallite im Durchschnitt ein Aspektverhältnis von 0.45 haben, wel-
ches gut mit dem des α-Fe2O3 von ca. 0.4 übereinstimmt. Für die 500 W-Probe sind keine
solcher Cluster zu erkennen. Dennoch ändert sich die Oberflächenstruktur. Während bei
der unbehandelten Probe runde körnige Strukturen auftreten, sind bei der Probe, die bei
THeiz = 875 ◦C ausgeheizt wurde, eckige Strukturen zu erkennen. Diese haben eine Vor-
zugsorientierung, wie in dem Bild eingezeichnet ist.
Die 300 W- und 200 W-Proben unterscheiden sich von den Proben, die bei PH > 500 W
gezüchtet worden sind. Im Grunde ist die Rauheit dieser Proben geringer als für hohe PH,
jedoch sind auf diesen Proben vereinzelt 6-10 nm hohe Cluster zu erkennen. Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dass diese Cluster durch Fremdphasen wie z. B. Fe2O3 entstehen.
Jedoch sind in den XRD-Messungen keine Fremdphasen in den unbehandelten Proben
zu erkennen. Nach Ausheizen der Proben können auch hier eckige Strukturen beobachtet
werden. Neben der Vorzugsorientierung, die mit dem Doppelpfeil gekennzeichnet ist, sind
drei weitere Orientierungen zu erkennen, die jeweils um 120◦ zueinander gedreht sind.
Die Strukturen, die in dieser 3-zähligen Symmetrie auftreten, sind stabförmig und den
selbstorganisierten Nanowiren, die in Kap. 4.3.2 beobachtet wurden, sehr ähnlich. Für die
500 W-Probe sind diese nur vereinzelt zu erkennen. Bei der 200 W-Probe treten sie sehr
viel häufiger auf. Die rechteckigen Strukturen, die in der Vorzugsorientierung ausgerich-
tet sind, haben ein maximales Aspektverhältnis von 2.7 : 1. Diese Strukturen sind sehr
wahrscheinlich dem (110)-orientierten α-Fe2O3 zuzuordnen. Zum einen spricht die zwei-
zählige Symmetrie dafür, dass sich das α-Fe2O3 entlang der c-Achse des (110)-orientierten
Al2O3 ausrichtet. Zum anderen ist das Aspektverhältnis der Inseln nie größer als das für
α-Fe2O3 zu erwartende. Die stabförmigen Strukturen sind wahrscheinlich der kubischen
Phase zuzuordnen. Im welchen Maße hierbei ZnFe2O4 bzw. γ-Fe2O3 beteiligt sind, ist
aus den Messungen nicht festzustellen. Die 3-zählige Rotationssymmetrie konnte schon in
Kapitel 4.3.1 für Zinkferrit mit Hilfe von φ-Scans gezeigt werden. Die hier beobachteten
Rotationsdomänen entsprechen den in Abbildung 4.12 (b) oben gezeigten Domänen.
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4.3.4. Korrelation der strukturellen und morphologischen Eigenschaften
Bei der Korrelation der Ergebnisse der XRD- und AFM-Messungen fällt auf, dass die
Rauheit der Dünnfilme stark mit der beobachteten Gitterkonstante zusammenhängt. Ab-
bildung 4.22 zeigt die gemessene RMS-Rauheit der Dünnfilme in Korrelation zu den Git-
terkonstanten für verschiedene Züchtungsparameter. Es ist zu erkennen, dass je rauer die
Dünnfilme sind, d.h. je stärker das Inselwachstum ist, desto kleiner ist die Gitterkonstan-
te. Die Dünnfilme, die bei einer Heizerleistung von 700 W gezüchtet wurden, zeigen in der
Regel die größten RMS-Werte und die kleinste Gitterkonstante. Dies ist mit dem veränder-
ten Wachstumsmechanismus der Dünnfilme bei hohen Züchtungstemperaturen zu erklä-
ren. Zeigen die Dünnfilme bei geringen Züchtungstemperaturen glatte Oberflächen, ist von
Frank - van der Merwe-Wachstum auszugehen. Bei Vergrößerung der Züchtungstemperatur
ist durch die Ausbildung der Inseln ein Übergang von Frank - van der Merwe-Wachstum
Abbildung 4.22.: Korrelation der RMS-Werte mit der out-of-plane-Gitterkonstante verschiede-
ner ZnFe2O4-Dünnfilme
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zu Stranski-Krastanov-Wachstum zu erkennen. Die verringerte Gitterkonstante der Fil-
me, die dieses Inselwachstum zeigen, lassen darauf schließen, dass es zu einer Relaxation
der Gitterkonstante im Vergleich zu der des Volumenmaterials ZnFe2O4 kommt. Die XRD-
Messungen zeigen für die Kristallite die vergleichsweise besten Werte, was darauf schließen
lässt, dass diese als Einkristall vorliegen. Die vergrößerte out-of-plane-Gitterkonstante der
Dünnfilme, die mit geringer Heizerleistung gezüchtet wurden, könnte durch gitterange-
passtes Wachstum mit kompressiver Verspannung erklärt werden. Jedoch muss durch die
große Gitterfehlanpassung von 8.1% ein pseudomorphes Wachstum ausgeschlossen werden.
Daher ist es eher wahrscheinlich, dass Defekte in den Dünnfilmen, wie z.B. Sauerstoffva-
kanzen, Fe2+-Ionen und Kationenunordnung, die Spinell-Einheitszelle vergrößern.
Zusammenfassung der strukturellen Eigenschaften
In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der Untersuchung der Zinkferrit-Dünnfilme mit
Hilfe von Röntgenbeugung und Rasterkraftmikroskopie vorgestellt. Wie schon in den ein-
leitenden Worten des Ergebnisteils hervorgehoben wurde, sind die Züchtungsbedingungen
des PLD-Abscheideprozesses wichtige Parameter, die das Wachstum und somit auch die
strukturellen Eigenschaften der Dünnfilme maßgeblich beeinflussen. Die Untersuchung der
ZnFe2O4-Oberfläche zeigt eine Änderung des Wachstumsmechanismus bei Vergrößerung
der Heizerleistung. Es können quadratische Inseln beobachtet werden, die in den XRD-
Messungen eine hohe kristalline Qualität zeigen. Röntgenbeugungsuntersuchungen zeigen
die Abhängigkeit der Gitterkonstante der ZnFe2O4-Filme von den Züchtungsparametern.
Die Vergrößerung der Gitterkonstante bei Verringerung der Heizerleistung lässt auf De-
fekte in den Dünnfilmen schließen. Diese Vermutung wird durch die Ergebnisse der XPS-
Messungen unterstützt, da die Spektren für geringe Heizerleistungen auf Zink-Ionen auf
Oktaederplätzen geschlossen werden kann. Diese Kationenunordnung kann zu einer Ver-
größerung der Gitterkonstante führen. Spannungsinduzierte Veränderungen können durch
die hohe Gitterfehlanpassung und die relativ große Dicke der Dünnfilme ausgeschlossen
werden. Die einkristallinen Inseln zeigen in der Regel die beste Übereinstimmung mit den
Literaturwerten oder eine etwas geringere Gitterkonstante.
Die Korrelation der AFM- und XRD-Messungen lassen Rückschlüsse auf das vorherr-
schende Wachstum während des PLD-Abscheideprozesses schließen. Die Vergrößerung der
Gitterkonstante und die Verkleinerung des RMS-Rauheitswertes für geringe Züchtungs-
temperaturen lassen auf Frank-van-der-Merwe-Wachstum schließen. Die, im Vergleich
zum Zinkferrit-Literaturwert, kleinere Gitterkonstante der Dünnfilme, die bei 700 W und
6 · 10−5 mbar gezüchtet wurden, kann auf eine Mischphase aus ZnFe2O4 und Fe3O4 hin-
deuten. Diese Vermutung wird durch EDX-Messungen bestätigt, die ein leicht erhöhtes
Fe/Zn-Verhältnis von 2.5 zeigen.
In den nächsten Kapiteln werden die Ergebnisse der Untersuchung der elektrischen und
magnetischen Eigenschaften der Zinkferrit-Dünnfilme vorgestellt und mit den Ergebnissen
der strukturellen Eigenschaften korreliert. Diese Korrelationen sollen weiterführend Auf-




4.4.1. Abhängigkeit der Leitfähigkeit von den Züchtungsparametern
Zur umfassenden Aufklärung der Defekte in den ZnFe2O4-Dünnfilmen wurde die elektri-
sche Leitfähigkeit in Abhängigkeit von den Züchtungsparametern gemessen [103]. Aus der
Korrelation der Leitfähigkeit der Dünnfilme mit den strukturellen Eigenschaften können
dabei wichtige Schlussfolgerungen gezogen werden. Abbildung 4.23 (a) zeigt die elektrische
Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Heizerleistung während der Züchtung. Es ist deutlich
zu erkennen, dass zwischen einer Heizerleistung von 450 W und 500 W (TH = 610−650◦C)
eine Veränderung der elektrischen Leitfähigkeit der Dünnfilme auftritt. Für PH ≤ 450 W
sind die Dünnfilme leitfähig mit σ = 6 − 500 S/m. Diese Werte sind vergleichbar mit den
Literaturwerten für ZnFe2O4-Dünnfilme [7] und ZnxFe3−xO4-Dünnfilme [2], die mit PLD
bzw. Laser-MBE hergestellt wurden. Für Heizerleistungen PH > 450 W ist ein Übergang
von leitfähigen zu isolierenden Dünnfilmen zu erkennen. Die hier aufgetragene elektrische
Leitfähigkeit ist als obere Grenze zu sehen, das heißt, dass Dünnfilme die in der Darstellung
eine Leitfähigkeit von σ ≈ 10−3 S/m zeigen, eigentlich eine geringere Leitfähigkeit besitzen
können. Dies liegt an der Begrenzung der Spannung, die maximal 10 V an dem Messplatz
betragen kann. Die Abhängigkeit der Leitfähigkeit bzw. des spezifischen Widerstands von
der Substrattemperatur untersuchte auch Marcu 2007 in seiner Publikation über elektri-
sche Eigenschaften von Zinkferrit-Dünnfilmen [7]. Er stellte ebenso eine sinkende Leitfä-
higkeit mit Vergrößerung der Substrattemperatur fest. Jedoch erfolgt die Änderung der
Leitfähigkeit nicht sprunghaft, wie in dieser Arbeit festgestellt wurde, sondern kontinuier-
lich. Hinzu kommt, dass die Größenordnung des Sprungs der Leitfähigkeit in Ref. [7] bei
maximal 3.3 liegt, während in dieser Studie eine Änderung von maximal 6 Größenordnun-
gen gezeigt werden konnte. Auch die Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Sauerstoffpar-
tialdruck wurde in Referenz [7] untersucht. An dieser Stelle fällt auf, dass die Änderung
des Sauerstoffdrucks für kleine Züchtungstemperaturen (TS ≈ 400◦C =̂PH ≈ 200 W) einen
kleinen Einfluss zeigt, für hohe Substrattemperaturen (TS ≈ 700◦C =̂PH ≈ 700 W) jedoch
eine große Änderung der Leitfähigkeit hervorruft. Diese Abhängigkeit konnte in dieser
Arbeit nicht bestätigt werden. Für hohe Heizerleistungen waren druckunabhängig alle
Dünnfilme isolierend. Für geringe Heizerleistungen konnten zum Großteil die leitfähigsten
Dünnfilme für den minimalen Sauerstoffpartialdruck p(O2) = 6 · 10−5 mbar beobachtet
werden.
Die Korrelation der elektrischen Leitfähigkeit mit den morphologieschen bzw. strukturellen
Parametern RMS-Rauheit und out-of-plane Gitterkonstante sind in Abbildung 4.23 (a)
und (b) dargestellt. Es zeigt sich eine beachtliche Abhängigkeit der Leitfähigkeit von beiden
Werten. Der Zusammenhang zwischen RMS-Rauheit und Gitterkonstante wurde schon in
Kapitel 4.3.4 diskutiert.
In Abb. 4.23 (b) ist zu erkennen, dass mit größer werdender Gitterkonstante die elektri-
sche Leitfähigkeit der ZnFe2O4-Dünnfilme steigt. Der abrupte Sprung der Widerstands-
änderung ist bei Gitterkonstanten von a = 8.50 − 8.52 Å zu erkennen. Entsprechend der
schon erläuterten Wechselbeziehung der RMS-Werte und der Gitterkonstanten der Dünn-
filme, ist auch eine Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der RMS-Rauheit der Dünnfilme zu
erkennen. Hierbei tritt der Sprung der Leitfähigkeit bei RMS≈ 1 nm auf. Die Korrelation
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Abbildung 4.23.: Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von Zinkferrit von (a) der Heizer-
leistung während der Züchtung, (b) der out-of-plane-Gitterkonstante und (c)
der RMS -Rauheit der Dünnfilme. (d) 3-dimensionale Darstellung und Korre-
lation der Abhängigkeiten (a) - (c).
der elektrischen Leitfähigkeit mit der Gitterkonstante und der RMS-Rauheit der ZnFe2O4-
Dünnfilme ist in Abb. 4.23 (c) zusammengefasst dargestellt. Es sind zwei Gruppen von
Dünnfilmen zu unterscheiden. Zum einen, isolierende Dünnfilme mit einer erhöhten RMS-
Rauheit und einer Gitterkonstante, die in etwa der von Volumenmaterial entspricht. Zum
anderen, leitfähige Dünnfilme, die eine erhöhte Gitterkonstante zeigen und vergleichsweise
glatt sind.
Der Unterschied bezüglich der elekrischen Leitfähigkeit kann mit den unterschiedlichen
Wachstumsmechanismen der Dünnfilme bei verschiedenen Temperaturen erklärt werden.
Da die hochohmigen Dünnfilme eine gute Übereinstimmung der Gitterkonstante mit der
theoretisch erwarteten zeigen, kann vermutet werden, dass diese Dünnfilme wenige Defek-
te, wie Fe2+-Ionen und Sauerstoffvakanzen aufweisen. Zudem behindert das Inselwachs-
tum, und daraus resultierende Korngrenzen die elektrische Leitung der Elektronen zwi-
schen zwei Körnern. Die vergrößerte Gitterkonstante der leitenden Filme spricht für das
Auftreten von Defekten, die die Leitfähigkeit der Dünnfilme erhöhen. So ist es möglich,
dass Fe2+-Ionen auf den Oktaederplätzen auftreten, die durch das Hopping von Elektro-
nen zwischen Fe2+- und Fe3+-Ionen zur elektrischen Leitfähigkeit beitragen. Außerdem
können auch Sauerstoffvakanzen auftreten, die zur Vergrößerung der Gitterkonstante und
der elektrischen Leitfähigkeit führen. Die glatte Probenoberfläche lässt auf ein Layer-by-
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Layer-Wachstum schließen. Jedoch kann die glatte Oberfläche nach den Strukturzonen-
Modellen von Thornton [104] oder Grovenor et al. [105] auch durch die verminderte Energie
der Teilchen auf der Substratoberfläche hervorgerufen werden. In diesem Modell werden
für Temperaturen T < 0.3 · TM (Schmelzpunkt TM(ZnFe2O4) = 1590◦C [106]) das Auf-
treten amorpher Phasen durch die verminderte Oberflächen-Diffusion der Teilchen und
die fehlende Energie zur Rekristallisation erwartet. Für Zinkferrit liegt dieser Wert bei
0.3 ·TM = 350◦C. Die leitenden Dünnfilme sind für Heizertemperaturen kleiner 600◦C
aufgetreten. Daher kann das Auftreten amorpher Strukturen und deren Einfluss auf die
elektrische Leitfähigkeit nicht ausgeschlossen werden.
Neben der Korrelation der elektrischen Eigenschaften mit den strukturellen Materialgrö-
ßen wurde die elektrische Leitfähigkeit der leitenden Dünnfilme temperaturabhängig un-
tersucht. Diese Methode kann weiteren Aufschluss über die Art des Transportmechanismus
in den leitenden Dünnfilmen geben.
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4.4.2. Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit
Um den Leitungsmechanismus in den Zinkferrit-Dünnfilmen aufzuklären, wurde die Leit-
fähigkeit in Abhängigkeit von der Umgebungstemperatur gemessen. Dabei kann durch
Untersuchung der Abhängigkeit von ln σ(T−α) mit verschiedenen Exponenten α der Lei-
tungsmechanismus, wie in Kapitel 2.3 erläutert wurde, bestimmt werden. So ist z.B. von
Efros und Shklovskii [63] ein Wert von α = 1/2, unter der Annahme der Ausbildung ei-
ner Energielücke der Zustandsdichte nahe der Fermienergie durch die Coulomb-Abstoßung
der Elektronen, gefunden worden. Mott hingegen berechnet für amorphe Materialien und
Ionenkristalle einen Wert von α = 1/4, den er vor allem für tiefe Temperaturen erwar-
tet [51]. Für hohe Temperaturen nimmt er hingegen eine 1/T -Abhängigkeit der loga-
rithmischen Leitfähigkeit an. So erwartet Mott einen Abfall der Aktivierungsenergie des
Hoppingtransports bei Verringerung der Temperatur. Dies erklärt Mott damit, dass bei
geringen Temperaturen nur Sprünge von Elektronen zwischen zwei Gitterplätzen mit ge-
ringem Energieunterschied möglich sind [66]. Darüber hinaus besteht die Möglichkeit, den
Hoppingtransport durch kleine Polaronen zu beschreiben [60]. In diesem Fall ist das Pro-
dukt aus Leitfähigkeit und Temperatur proportional zu der inversen Temperatur.
Abbildung 4.24.: (a)-(h) ln(σ) dargestellt über T−α für verschiedene α, wie gekennzeichnet. (i)
Darstellung von ln(σT ) über 1/T gemäß dem Modell des Hoppingtransports
kleiner Polaronen, wie in Kapitel 2.3 beschrieben. Die beste Übereinstimmung
der linearen Anpassung ist für α = 0.5−0.6 zu beobachten. Die Messung wurde
an einem ZnFe2O4-Dünnfilm, der mit PH = 200 W und p(O2) = 6 · 10−5 mbar
auf SrTiO3-Substrat gezüchtet wurde, durchgeführt.
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Abbildung 4.25.: (a) Übersicht über ln σ(T−α) für verschiedene α, wie gekennzeichnet. Die ein-
zelnen Kurven wurden bezüglich der Abzisse skaliert, um die Krümmung der
Kurven besser sichtbar zu machen. (b) Korrigiertes Bestimmtheitsmaß der
linearen Anpassungen der in (a) gezeigten Daten. Es ist ein Maximum für
α = 0.56 zu erkennen.
In Abbildung 4.24 ist die Leitfähigkeit σ eines ZnFe2O4-Dünnfilms in Abhängigkeit
von 1/Tα für verschiedene α dargestellt. Dieser Dünnfilm wurde bei PH = 200 W und
p(O2) = 6 · 10−5 mbar auf einem (100)-orientierten SrTiO3-Substrat gezüchtet. Es ist eine
Krümmung der Kurve zu erkennen, die bei ansteigendem α von konkaver Form in konvex
übergeht. Es ist zu erkennen, dass die Abweichung der linearen Anpassung der Funkti-
on lnσ(T−α) für α = 0.5 − 0.6 am geringsten ist. Demzufolge kann für diese Probe ein
Parameter von αmax = 0.5 − 0.6 festgestellt werden. Für die Annahme des Small-Polaron-
Hopping und der Darstellung von ln(σT ) kann, wie in Abb. 4.25 (i) gezeigt, keine gute
Übereinstimmung erzielt werden.
Eine zusammenfassende Darstellung der Abhängigkeit von α ist in Abbildung 4.25 gezeigt.
Hierbei wurden die Kurven bezüglich der Abzissenachse skaliert, um eine übersichtliche
Darstellung zu erhalten. Der Übergang von der positiven zur negativen Krümmung mit
kleiner werdendem α ist hier farblich hervorgehoben. Abb. 4.25 (b) zeigt das Bestimmt-
heitsmaß R2 der in (a) gezeigten Probe. R2 ist ein Maß für die Qualität der linearen
Anpassung. Mit Hilfe dieser Darstellung ist eine genauere Bestimmung des αmax zu 0.56
möglich.
Abbildung 4.26 zeigt eine Zusammenfassung der Temperaturabhängigkeit der Leitfähig-
keit verschiedener Zinkferrit-Dünnfilme. Details zu den Züchtungsbedingungen sind in
Tabelle 4.4 zu finden. Die Abbildungen 4.26 (a) und (b) zeigen ln σ in Abhängigkeit von
1/T für verschiedene Dünnfilme. In Abb. 4.26 (b) ist die Druckabhängigkeit für eine Pro-
benserie auf MgO-Substrat gezeigt. Es ist in allen Dünnfilmen eine konvexe Krümmung
der Kurve in einem Temperaturbereich von 60 K bis 320 K (1/T = 0.017 1/K − 0.003 1/K)
zu erkennen. Unterhalb von T = 60 K zeigen Abb. 4.26 (a) und (b) für die Filme mit
höchster Leitfähigkeit zum Teil einen Wechsel zur konkaven Krümmung. Dieser Wechsel
ist für die Filme mit geringerer Leitfähigkeit nicht zu erkennen, da die Messung unter-
halb von σ = 10−4 S/m durch das Messgerät begrenzt ist. Die lineare Anpassung beider
Krümmungen, der konvexen und der konkaven, ist durch die Darstellung über 1/Tα nicht
möglich. Daher wurde im Folgenden die lineare Anpassung der Daten so durchgeführt,
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Abbildung 4.26.: (a), (b) Darstellung der logarithmischen Leitfähigkeit über die reziproke Tem-
peratur für verschiedene Dünnfilme, wie in Tabelle 4.4 zusammengefasst.
(c), (d) Qualitativer Verlauf der logarithmische Leitfähigkeit über 1/Tα für
α = αmax. (e), (f) Bestimmtheitsmaß R2 der linearen Anpassung der Darstel-
lung lnσ(1/Tα). Aus dem Maximum wird der Wert αmax bestimmt.
dass der Bereich konvexer Krümmung zwischen 60 K und 320 K eine möglichst kleine Ab-
weichung aufweist. Außerdem wurden Sprünge der Messwerte bei hohen Temperaturen,
wie z.B. für Probe 2 zu erkennen, in der linearen Anpassung nicht beachtet.
Abbildung 4.26 (c) und (d) zeigen ln σ(T−α) der in (a) und (b) gezeigten Proben für
die jeweilig beste Anpassung. Da die Abzissenachse für verschiedene α unterschiedliche
Wertebereiche besitzt, wurden die Kurven bezüglich der Abzisse verschoben und skaliert.
Der qualitative Verlauf ist jedoch gut zu erkennen. In Abbildung 4.26 (e) und (f) ist eine
Übersicht über das Bestimmtheitsmaß R2 der verschiedenen Proben in Abhängigkeit von
α dargestellt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden die Kurven entlang der Ordinate
verschoben. Die zu den einzelnen Proben gehörigen Maxima αmax sind in Tabelle 4.4 auf-
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Tabelle 4.4.: Übersicht über die untersuchten Zinkferrit-Dünnfilme und die verwendeten Züch-
tungsparamter. αmax gibt den Wert an, für den die Darstellung ln σ(1/Tα) die beste
Linearität aufweist. Die Aktivierungsenergien EA1 und EA2 und die Übergangstem-
peratur Tx werden durch die Anpassung nach den Gleichungen 4.2 - 4.5 ermittelt.
Substrat PH p(O2) αmax EA1 EA2 Tx
(W) (mbar) (meV) (meV) (K)
1 Al2O3 200 6 · 10−5 0.41* (0.64) 43 85 141
2 SrTiO3 300 3 · 10−4 0.58* (0.73) 41 85 176
3 SrTiO3 200 6 · 10−5 0.54* (0.71) 47 84 122
4 SrTiO3 200 6 · 10−5 0.56 47 89 127
5 SrTiO3 200 3 · 10−4 0.37 47 94 111
6 SrTiO3 300 6 · 10−5 0.51 48 92 137
7 SrTiO3 300 2 · 10−3 0.04 43 104 127
8 MgO 200 2 · 10−3 0.55* (0.71) 30 60 126
9 MgO 200 3 · 10−4 0.48 43 84 94
10 MgO 200 6 · 10−5 0.56 38 70 104
gelistet. Außer für Probe 7, ist für alle Proben das Maximum zwischen 0.37 und 0.58 zu
erkennen, wobei der Großteil der Maxima zwischen 0.51 und 0.58 liegt. Die Abweichung
der Werte von Probe 7, die bei PH = 200 W und p(O2) = 2 · 10−3 mbar auf STO(100)
gezüchtet wurde, liegt wahrscheinlich an der vergleichbar geringen Leitfähigkeit und an
der relativ starken Krümmung der Leitfähigkeitskurve.
Für den Großteil der untersuchten Zinkferrit-Dünnfilme wurde eine Abhängigkeit der Leit-
fähigkeit gemäß folgender Gleichung gefunden:
σ(T ) = A exp (−b/Tα). (4.1)
Dabei ist für den Großteil der Proben ein Wert von α = 0.5 − 0.6 festgestellt worden.
Zur Aufklärung des Leitungsmechanismus soll dieser experimentell ermittelte Exponent
mit denen in Kapitel 2.3 verglichen werden. Motts Variable-Range-Hopping gilt im All-
gemeinen nur für amorphe Materialien bei niedrigen Temperaturen [66]. Der in dieser
Theorie erwartete Exponent von α = 1/4 wurde in den untersuchten Dünnfilmen nicht
festgestellt. Daher ist dieser Mechanismus auszuschließen. Ein Wert von α = 1/2 könn-
te für das Variable-Range-Hopping nach Efros und Shklovskii sprechen [63], jedoch wird
in dieser Theorie das Auftreten der T−1/2-Abhängigkeit nur bei sehr niedrigen Tempera-
turen erwartet. Daher ist diese Theorie zur Erklärung des Leitungsmechanismus ebenso
ungeeignet. Die von Sheng entwickelte Theorie der Hopping-Leitung zwischen metallischen
Körnern in einer dielektrischen Matrix, die ebenso zu einer T−1/2-Abhängigkeit führt, kann
eher zur Klärung des Transportmechanismus herangezogen werden [65]. In dieser Theorie
wird von einem Ladungstransport zwischen geladenen und elektrisch neutralen Körnern
verschiedener Größe ausgegangen. Die T−1/2-Abhängigkeit der logarithmischen Leitfähig-
keit konnte er in einem Temperaturbereich von T = 16 − 400 K an Ni-Kristalliten in einer
amorphen SiO2-Matrix nachweisen. Die in seiner Veröffentlichung gefundenen Ergebnis-
se können sowohl für kleine als auch große elektrische Felder angewendet werden [65].
71
4. Defekt-induzierte Eigenschaften von Zinkferrit-Dünnfilmen
Dabei wird im Bereich kleiner elektrischer Felder von der thermischen Aktivierung der
Ladungsträger ausgegangen, wobei im Bereich hoher Felder der Spannungsabfall zwischen
zwei Körnern ein feldinduziertes Tunneln der Ladungsträger hervorruft. Zur theoretischen
Beschreibung des Leitungsmechanismus sind in seiner Berechnung strukturelle Parameter
wie Größe, Abstand, Form und Anordnung der Körner entscheidend.
Die Übereinstimmung der temperaturabhängigen Leitfähigkeit mit diesem Modell kann auf
den Leitungsmechanismus zwischen metallischen oder halbleitenden Kristalliten in einer
amorphen Matrix schließen lassen. Dieses Hopping auf nicht-atomarer Skala könnte z.B.
auf leitfähigen Fe3O4-Kristallite, die in einer zinkreichen Zn1+δFe2−δ-Matrix eingeschlossen
sind, hindeuten. Unterstützt wird diese Vermutung durch XRD-Messungen, die eine Ver-
ringerung der 2θ-ω-Reflex-Intensität für die leitfähigen Proben zeigen. Dieser Effekt kann
auf eine Verminderung der kristallinen Ordnung im Kristall zurückgeführt werden. Da die
leitfähigen Proben bei geringerer Züchtungstemperatur hergestellt wurden und Filme, die
bei Raumtemperatur abgeschieden wurden, ein röntgen-amorphes Wachstum zeigen, ist
das Vorhandensein von amorphen Anteilen in den Dünnfilmen nicht auszuschließen. Diese
Vermutung kann mit Hilfe von Elektronenmikroskopie aufgeklärt werden.
Eine weiterer Ansatz zur Aufklärung der beobachteten Temperaturabhängigkeit der elek-
trischen Leitfähigkeit ist die Annahme des einfachen, aktivierten Hoppingtranports zwi-
schen nächsten Nachbarn [103]. Die Elektronen bewegen sich zwischen lokalisierten Zu-
ständen in der Spinellstruktur, insbesondere zwischen den Ionen auf Oktaederplätzen. Da
der Hoppingtransport hier zwischen Fe2+ und Fe3+ geschieht, spricht diese Theorie für das
Vorkommen von Fe2+Defekten in den Zinkferrit-Dünnfilmen. Für einen Temperaturbereich
von 60 K bis 320 K kann die elektrische Leitfähigkeit sehr gut mit der Überlagerung von
zwei thermisch aktivierten Leitungsmechanismen mit unterschiedlichen Aktivierungsener-
gien angepasst werden. Gleichungen 4.2 - 4.4 zeigen die hier verwendeten Zusammenhänge
zur Anpassung der Kurven mit den Fitparametern σ01, σ02, EA1 und EA2:
σ(T ) = σ1(T ) + σ2(T ), (4.2)
σ1(T ) = σ01 exp (−EA1/kBT ), (4.3)
σ2(T ) = σ02 exp (−EA2/kBT ), (4.4)
σ1(Tx) = σ2(Tx). (4.5)
Durch die Parameter σ01 und σ02 wird der Schnittpunkt mit der logarithmischen Leitfähig-
keitsachse in der lnσ(1/T )-Darstellung, und damit der Anteil der jeweiligen Aktivierungs-
energie zur Leitfähigkeit, eingestellt. Die Aktivierungsenergien EA1 und EA2 beeinflussen
den Anstieg der ln σ(1/T ) im Bereich niedriger Temperaturen bzw. hoher Temperaturen
(EA1 bzw. EA2). In den Abbildungen 4.27 (a) und (b) sind die schon oben gezeigten Leit-
fähigkeitskurven mit den zugehörigen Anpassungen nach Gleichung 4.2 - 4.4 dargestellt. In
Abbildung 4.27 (b) sind zur Veranschaulichung neben der Summe beider Leitungsbeiträge
nach Gl. 4.2 auch die Einzelbeiträge, wie in Gleichung 4.3 und 4.4 beschrieben, darge-
stellt. In Tabelle 4.4 sind die aus den Anpassungen bestimmten Aktivierungsenergien EA1
bzw. EA2 zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass der Einfluss von σ1 mit höherer Leit-
fägigkeit der Dünnfilme im untersuchten Temperaturbereich zunimmt. Das ist damit zu
erklären, dass der Leitungsmechanismus σ1 erst bei niedrigen Temperaturen einen großen
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Abbildung 4.27.: (a) und (b) zeigen die Darstellung der logarithmischen Leitfähigkeit über die
reziproke Temperatur. Die durchgezogenen Linien sind die Anpassungen des
Kurvenverlaufs nach Gleichungen 4.2 - 4.4. Die einzelnen Beiträge von σ1 und
σ2 sind in (b) durch rote Geraden dargestellt. (c) und (d) zeigen die Abhängig-
keit der Aktivierungsenergien von der elektrischen Leitfähigkeit der Dünnfilme
bei T = 190 K.
Anteil an der Gesamtleitfähigkeit trägt. Die Dünnfilme mit erhöhtem Widerstand konnten
durch die Begrenzung des Messgerätes nicht bis zu diesen niedrigen Temperaturen gemes-
sen werden. Die Übergangstemperatur Tx ist als Schnittpunkt der Beiträge σ1 und σ2, wie
in Gleichung 4.5 beschrieben, definiert. Diese Temperatur kennzeichnet den Übergang des
Hauptbeitrags zur elektrischen Leitfähigkeit von σ1 zu σ2. Tx liegt für die untersuchten
Proben zwischen 92 K und 176 K, wobei der Großteil der Proben Werte zwischen 110 K
und 140 K aufweist und der Mittelwert T x = 126 K beträgt. Die Schwankung der Über-
gangstemperatur kann durch Unterschiede in den Aktivierungsenergien erklärt werden.
Abbildungen 4.27 (c) und (d) zeigen die bestimmten Aktivierungsenergien EA1 und EA2
für die untersuchten Dünnfilme in Abhängigkeit von der Leitfähigkeit bei T = 190 K. Es
zeigt sich, dass, je höher die Leitfähigkeit der jeweiligen Dünnfilme ist, desto niedriger ist
EA1 bzw. EA2. Dieser Trend ist vor allem für die ZnFe2O4-Dünnfilme auf MgO-Substraten
zu erkennen. Dünnfilme, die auf SrTiO3 gezüchtet wurden, zeigen eine deutlich geringere
Streuung in den festgestellten Aktivierungsenergien. So wurden im Mittel EA1 = 45 meV
und EA2 = 90 meV für SrTiO3-Substrate festgestellt.
Für Magnetit-Dünnfilme wurde ein ähnlicher Zusammenhang festgestellt. So beobachteten
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Ziese und Blythe [107] einen ausgeschmierten Verwey-Übergang in Fe3O4-Dünnfilmen auf
MgO-Substraten. Die Aktivierungsenergie fällt im Magnetit-Einkristall von 86 meV bei
Temperaturen unterhalb des Verwey-Übergangs auf 52 meV für Temperaturen oberhalb
ab. Diese Werte passen sehr gut zu den in dieser Arbeit festgestellten Aktivierungsenergi-
en, jedoch sind die Aktivierungsenergien vor und nach dem Verwey-Übergang vertauscht.
Das heißt, anstatt einer konvexen Form der Darstellung lnσ(1/T ), ist hier eine konka-
ve Form zu erkennen. Dennoch stimmen die beobachteten Übergangstemperaturen mit
der Verwey-Temperatur TV ≈ 120 K [108] gut überein. Daher ist ein Zusammenhang mit
dem Verwey-Übergang, und dementsprechend ein Vorhandensein von Fe2+-Ionen in den
Zinkferrit-Dünnfilmen, denkbar.
Die abrupte Vergrößerung der Leitfähigkeit für Züchtungstemperaturen TH < 610◦C
(PH < 450 W) konnte mit Hilfe der Untersuchung der temperaturabhängigen Leitfähig-
keit nicht eindeutig geklärt werden. Die Variable-Range-Hopping-Modelle von Mott [66]
und Efros [63] können die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit nur unzureichend be-
schreiben. Ein möglicher Erklärungsansatz ist die Leitung zwischen ausgedehnten, struk-
turellen Defekten, die in einer amorphen Matrix eingebettet sind. Diese Theorie unter-
stützt die gefundene T−1/2-Abhängigkeit von ln σ. Ein weiterer Ansatz, die thermisch
aktivierte Hoppingleitung, kann sehr gut für T > 60 K angewendet werden. Die gefundene
Übergangstemperatur stimmt gut mit der Verwey-Temperatur in Magnetit überein. Je-
doch ist mit Hilfe beider Ansätze der erneute Abfall der Leitfähigkeit, der z.T. bei kleinen
Temperaturen T < 60 K auftritt, ungeklärt.
Für Cobaltferrit- und Nickelferrit-Dünnfilme konnte eine ähnliche Abhängigkeit der elektri-
schen Eigenschaften festgestellt werden. Die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften
dieser Dünnfilme ist in Abschnitt 5.2 dargestellt.
Zusammenfassung der elektrischen Eigenschaften
Die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der Dünnfilme konnte weitere Hinweise
auf die Art der Defekte in den PLD-gezüchteten Dünnfilme geben. Die ZnFe2O4-Dünnfilme
zeigen einen Übergang von schlecht leitend zu isolierend für Heizerleistungen über 450 W.
Diese Heizerleistung entspricht einer Heizertemperatur von 600◦C. Die Korrelation der
elektrischen Leitfähigkeit mit den strukturellen Eigenschaften zeigt, dass die Dünnfilme,
die eine gute Übereinstimmung der Gitterkonstante mit Volumenmaterial zeigen, isolie-
rend sind. Dieser Zusammenhang spricht dafür, dass Defekte, die für die Vergrößerung der
Gitterkonstante verantwortlich sind auch zu einer Vergrößerung der elektrischen Leitfähig-
keit führen. XPS-Messungen haben gezeigt, dass für diese Dünnfilme Kationenunordnung,
d.h. partielle Inversion der Zink- und Eisenionen auf den Tetraeder- bzw. Oktaederplätzen,
nachgewiesen werden kann. Diese Kationenunordnung in Verbindung mit dem Auftreten
von Fe2+-Ionen kann für die vergrößerte elektrische Leitfähigkeit verantwortlich sein. Die
Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit kann den Lei-
tungsmechanismus in den Dünnfilmen, die bei niedriger Heizerleistung gezüchtet wurden,
nicht eindeutig aufklären. Zum einen kann die Temperaturabhängigkeit duch thermisch
aktivierte Hopping-Leitung mit zwei Aktivierungsenergien sehr gut beschrieben werden.
Andererseits ergibt die Darstellung von lnσ über T−1/2 für den Großteil der untersuch-
ten Dünnfilme einen linearen Zusammenhang. Diese Abhängigkeit kann mit elektrisch
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leitenden oder halbleitenden Körnern erklärt werden, die in einer isolierenden Matrix ein-
gebettet sind [65]. Diese isolierenden, evtl. amorphen, Zwischenräume können als Barrieren
beschrieben werden, die erst durch thermische Aktivierung der Ladungsträger überwunden
werden können. Die XPS-Untersuchungen können diese Vermutung ebenso unterstützen,
da z.B. das Auftreten der Zinkionen in verschiedenen Bindungszuständen auch mit dem
Vorhandensein von zwei verschiedenen Phasen in dem Dünnfilm erklärt werden kann. Die
Verbreiterung der Spinell XRD-Reflexe für die leitenden Dünnfilme spricht für diese Theo-
rie verschiedener, eventuell amorpher, Phasen in den Dünnfilmen. Die Untersuchung der
leitenden Proben mit Hilfe von Elektronenmikroskopie kann aufklären, ob mehrere Phasen
in dem Ferrit-Dünnfilm auftreten.
75
4. Defekt-induzierte Eigenschaften von Zinkferrit-Dünnfilmen
4.5. Defektinduzierte magnetische Eigenschaften
4.5.1. Ferrimagnetismus in Zinkferrit
Wie schon im Kapitel 2.2 erwähnt, ist Zinkferrit in der idealen normalen Spinellstruk-
tur antiferromagnetisch mit einer Néeltemperatur von TN = 10 K [109]. In der perfekten
Kristallstruktur richten sich die magnetischen Momente der Eisenionen auf den Oktaeder-
plätzen antiparallel aus und es kommt zur antiferromagnetischen Ordnung, wie in Abbil-
dung 4.28 (a) dargestellt. Durch partielle Inversion (Abb. 4.28 (b)) bzw. Besetzung von
Tetraederplätzen durch Eisenionen (Abb. 4.28 (c)) kommt es durch die Austauschwech-
selwirkung JAB zwischen A- und B-Gitter zur antiparallelen Ausrichtung der zugehörigen
magnetischen Momente. Da JAB>JBB, resultiert diese Wechselwirkung in eine ferroma-
gnetische Ausrichtung der Eisenionen auf den B-Gitterplätzen, wie in Ref. [9, 10] auch
theoretisch bestätigt wurde. Zwar heben sich die antiparallelen Momente der Ionen auf A-
und B-Gitterplätzen zum Teil auf, jedoch resultiert aus der Aufsummierung der einzelnen
magnetischen Momente eine Nettomagnetisierung.
Ein weiterer Defekt, der hier Beachtung finden soll, ist die Substitution von Fe3+ durch
Fe2+-Ionen (siehe Abb. 4.28 (d)). Wie im Kapitel 2.2 beschrieben, kann bei der Beschrei-
bung des realen Ferrit-Kristalls mit Eisenüberschuss von einer Mischung aus ZnFe2O4 und
Fe2O3 ausgegangen werden [8]. In Anhang A.2 ist die erwartete Magnetisierung der Ein-
heitszelle in Abhängigkeit von der Ausrichtung der magnetischen Momente in Abb. A.2
dargestellt.
Um die vorherrschenden Defekte in den hier untersuchten Zinkferritfilmen näher aufzu-
klären, wurden an verschiedenen Dünnfilmen SQUID-Messungen durchgeführt. Die Ma-
gnetisierung wird für alle Messungen in emu/cm3 angegeben, wobei das Volumen aus
der Dicke und der abgeschätzten Fläche des Dünnfilms berechnet wurde. Unter der An-
nahme eines Volumens der ZnFe2O4-Einheitszelle von V = a3 = 600 nm3 kann die Ein-
Abbildung 4.28.: Schematische Darstellung der Ausrichtung der magnetischen Momenten in (a)
der idealen normalen Spinellstruktur, (b) der partiell invertierten Spinellstruk-
tur, (c) Fe2+ Spinellstruktur mit Eisen auf Tetraederplatz und (d) der Spinell-
struktur mit Fe2+ Substitution der Fe3+-Ionen. Das Verhältnis von A- und
B-Ionen entspricht in dieser Darstellung nicht dem im realen Kristall.
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Abbildung 4.29.: Magnetfeldabhängige Magnetisierung verschiedener ZnFe2O4-Dünnfilme für
5 K und 300 K, wie in Abbildung gekennzeichnet. Der diamagnetische Beitrag
wurde, wenn vorhanden, abgezogen.
heit emu/cm3 in µB/f.u. umgerechnet werden. Hierbei ist zu beachten, dass die kubi-
sche Spinell-Einheitszelle aus 56 Atomen, d.h. 8 chemischen Formeleinheiten (engl. formu-
la unit, f.u.) besteht. In Gleichung 4.6 ist die Umrechnung der Einheit emu in µB/f.u.
gegeben. Für einen Dünnfilm mit einer Dicke von 200 nm, einer Fläche von 0.25 cm2
und einer Gitterkonstante von a = 8.441 Å ergibt sich für das magnetische Moment
m = 10−3 emu = 1.62µB/f.u.. Die so berechnete Magnetisierung kann mit Fehlern be-
haftet sein, da der Wert der Gitterkonstante nicht genau bekannt ist und die Anwesenheit









9.274 · 10−21 emu/µB
, (4.6)
10−3 emu = 1 J/T = 1 Am2, 100 emu/cm3 = 0.81µB/f.u.. (4.7)
Hierbei ist der Wert von 9.274 · 10−21 emu durch den Zusammenhang µB = eh̄/2me [J/T]
gegeben mit der Elementarladung e, dem reduzierte Planckschen Wirkungsquantum h̄ und
der Elektronenmasse me.
In Abbildung 4.29 sind die feldabhängigen Magnetisierungskurven bei T = 5 K und 300 K
für verschiedene ZnFe2O4-Dünnfilme auf SrTiO3 dargestellt. Die Dünnfilmparameter un-
terscheiden sich zum einen in der Züchtungstemperatur (PH = 200 W, 700 W) und in dem
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Tabelle 4.5.: Übersicht über das Eisen-Zink-Verhältnis, die spontane Magnetisierung und die
Koerzitivfelder der in Abb. 4.29 dargestellten Dünnfilme.
PH p(O2) Fe/Zn MS (300K) HC (300K) MS (5K) HC (5K) TC
(W) (mbar) (emu/cm3) (mT) (emu/cm3) (mT) (K)
700 6 · 10−5 2.5 119 29 184 87
677
585
700 2 · 10−3 1.9 39 - 45 103 460
200 6 · 10−5 1.8 242 7 415 53 708
200 2 · 10−3 1.9 260 7 467 62
677
605
Sauerstoffpartialdruck während der Züchtung (p(O2) = 2 · 10−3 mbar, 6 · 10−5 mbar). Für
die hohe Züchtungstemperatur ist ein deutlicher Unterschied der spontanen Magnetisie-
rung der Dünnfilme für verschiedene p(O2) zu erkennen. Der Dünnfilm, der bei niedrigem
Sauerstoffdruck gezüchtet wurde, zeigt eine um einen Faktor 3 größere Magnetisierung als
der Dünnfilm, der bei 0.002 mbar gezüchtet wurde. Dies könnte zum einen mit der Än-
derung des Sauerstoffpartialdrucks und dem veränderten Einfluss von Sauerstoffvakanzen
bei niedrigen Züchtungsdrücken erklärt werden. So wurde von Rodríguez Torres et al. ein
ähnlicher Zusammenhang für ZnFe2O4-Dünnfilme entdeckt [8]. Die Dünnfilme wurden in
dieser Studie zusätzlich mit Hilfe von XANES (engl. X-rax absorption near-edge structure)
untersucht. Die Ergebnisse lassen darauf schließen, dass sowohl Sauerstoffvakanzen als
auch Eisenionen auf normalerweise unbesetzten Gitterplätzen zur Vergrößerung der Ma-
gnetisierung beitragen. Ein Blick auf die Ergebnisse der EDX-Messungen zur Bestimmung
der stöchiometrischen Komposition (Abb. 4.3) verrät jedoch, dass der 700 W-Dünnfilm
(p(O2) = 6 · 10−5 mbar) ein erhöhtes Fe/Zn Verhältnis aufweist. Dieser Zusammenhang
spricht dafür, dass in diesem Fall Eisen-Defekte im Sinne von Fe3+ auf A-Gitterplätzen
und zusätzlichem Eisen (ZnFe2+γO4) in diesem Dünnfilm eine wichtige Rolle spielen.
In Abbildung 4.29 (c) und (d) sind die feldabhängigen Magnetisierungskurven für die
Dünnfilme, die bei PH = 200 W gezüchtet wurden, für T = 5 K und 300 K dargestellt.
Für diese Dünnfilme unterscheidet sich der Wert für die spontane Magnetisierung kaum.
Auch das Fe/Zn-Verhältnis ist für diese Dünnfilme vergleichbar (siehe Tabelle 4.5), so dass
auch hier der Einfluss der Kationenunordnung als sehr groß eingeschätzt werden kann. Es
ist hervorzuheben, dass die Dünnfilme, die bei niedriger Temperatur gezüchtet wurden,
eine erhöhte spontane Magnetisierung aufweisen, obwohl der Eisengehalt in diesen Filmen
nicht erhöht ist. Dieses Verhalten lässt darauf schließen, dass für die 200 W-Dünnfilme
eine vergrößerte Kationenunordnung in den Filmen zu erwarten ist, als für die 700 W-
Dünnfilme. Außerdem kann nicht ausgeschlossen werden, dass zugleich Sauerstoffvakan-
zen die Austauschwechselwirkung zwischen B-Gitterplätze positiv beeinflussen [8] und zu
einer erhöhten Magnetisierung führen. Ähnliche Abhängigkeiten wurden von Marcu et al.
in Referenz [7] berichtet.
Zur weiteren Aufklärung der Ursachen des zu beobachtenden Ferrimagnetismus in den
ZnFe2O4-Dünnfilmen wurde die Magnetisierung bei verschiedenen Feldern und die Rema-
nenz temperaturabhängig gemessen.
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Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung
Abbildung 4.30.: (a) FC- und ZFC-Magnetisierung für verschiedene äußere magnetische Felder
für einen ZnFe2O4-Dünnfilm, der mit PH = 200 W und p(O2) = 2 · 10−3 mbar
aus SrTiO3-Substrat gezüchtet wurde. (b) Zugehörige Temperaturabhängigkeit
der remanenten Magnetisierung.
Zur Aufklärung des Ursprungs des Magnetismus in den ZnFe2O4-Dünnfilmen wurden
temperaturabhängige Messungen der Magnetisierung durchgeführt. Hierbei wird unter-
schieden, ob die Dünnfilme in einem äußeren magnetischen Feld oder ohne Feld gekühlt
werden. Dementsprechend werden die Messungen mit FC (engl. field-cooled) und ZFC
(engl. zero-field-cooled, ZFC) bezeichnet. Zur Messung der ZFC-Magnetisierung wird die
Probe bis 350 K erwärmt und entmagnetisiert. Dann wird die Probe ohne äußeres Feld
bis 5 K abgekühlt. Anschließend wird bei angelegtem Magnetfeld in 5 K-Schritten die tem-
peraturabhängige Magnetisierung bis 350 K gemessen (ZFC). Danach wird die Messung
unter Abkühlung der Probe bis 5 K bei gleichem, konstantem Feld durchgeführt (FC). Im
anschließenden Aufheizprozess wird dann die Remanenz ohne angelegtes Feld bis 350 K
gemessen.
Abbildung 4.30 zeigt die ZFC-, FC- und Remanenz-Magnetisierung für ein äußeres Ma-
gnetfeld von 0.03 T, 0.1 T und 1 T. Es ist anzumerken, dass sich die Magnetisierung für
Hext < 1 T noch nicht im Sättigungsbereich befindet, d.h, dass noch nicht alle magneti-
schen Momente ausgerichtet sind. Die resultierende Abweichung zwischen ZFC- und FC-
Magnetisierung kann mit Hilfe zweier Theorien erklärt werden [9, 110]. Im Fall magneti-
scher Frustration ist für die temperaturabhängige Magnetisierung bei der ZFC-Messung
ein feldabhängiges Maximum zu erwarten. In diesem Fall wird von einem Spin- oder Clus-
terglass ausgegangen. Andererseits kann dieses Verhalten auch mit dem Prozess der Ver-
schiebung der Domänenwände und der temperaturabhängigen Veränderung des Koerzi-
tivfeldes erklärt werden. Werden die FC- und ZFC-Kurven im Bereich der Sättigungsma-
gnetisierung (µ0H = 1 T) aufgenommen ist kein Unterschied zwischen beiden Kurven zu
erkennen. Dieses Verhalten lässt darauf schließen, dass die Temperaturabhängigkeit durch
die Domänen im Ferrimagneten hervorgerufen werden. Auch Chen et al. [110] haben eine
ähnliche Temperaturabhängigkeit erkannt. Die Magnetisierung fällt in ihrer Untersuchung
fast linear mit Erhöhung der Temperatur ab. Dieser Magnetisierungsverlauf kann mit dem
Unterschied der Kopplung innerhalb der beiden A- und B-Untergitter mit Hilfe der Néel-
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Abbildung 4.31.: (a) Bestimmung der Curie-Temperatur durch lineare Extrapolation der linea-
ren M(T )-Abhängigkeit. Der Schnittpunkt mit der Abzisse gibt die zugehörige
Curietemperatur an. (b) Auf M(5K) normierte remanente Magnetisierung. Die
Normierung dient der Übersichtlichkeit und der besseren Vergleichbarkeit des
temperaturabhängigen Verlaufs der Remanenz.
Theorie des Magnetismus erklärt werden. Die Kopplung JBB innerhalb des B-Untergitters
ist für diesen Fall des R-Typ Ferrimagnetismus [111] eher durch thermische Prozesse ge-
stört als die Kopplung im A-Untergitter. Daher kann die Temperaturabhängigkeit der
Magnetisierung durch die Differenz der beiden einzelnen Magnetisierungen MA(T ) und
MB(T ) ausgedrückt werden [110, 112]. Der recht lineare Verlauf kann mit diesem Mo-
dell sehr gut beschrieben werden. Neben diesem Modell basierend auf der Néel-Theorie
des Magnetismus, ist auch die Beschreibung der magnetischen Ordnung mit Hilfe des
Modells von Yafet und Kittel [113] möglich. In diesem Modell wird davon ausgegangen,
dass sich nicht alle magnetischen Momente auf den B-Gitterplätzen parallel ausrichten. Es
kommt zu einer Verkippung einzelner Fe3+-Momente durch den Superaustausch zwischen
benachbarter Fe3+-Ionen, der die magnetischen Momente antiparallel anordnet und den
Doppelaustausch zwischen Fe2+- und Fe3+-Ionen, der die magnetischen Momente in ei-
ne ferromagnetische Ordnung zwingt. Daher ist durch die Temperaturabhängigkeit allein
nicht einfach zu klären, welcher Mechanismus für den Magnetismus in den hier untersuch-
ten Dünnfilmen verantwortlich ist.
Die Temperaturabhängigkeit der ZnFe2O4-Dünnfilme in dieser Arbeit zeigt für die Mes-
sung bei großen äußeren Feldern, bei denen die Magnetisierung im Bereich der Sättigung
ist, ebenso einen linearen Verlauf der Magnetisierung. Durch die Extrapolation dieses Ver-
laufes ist es möglich durch den Schnittpunkt mit der Temperatur-Achse mit M = 0 die
Curietemperatur abzuschätzen (siehe Abb. 4.31 (a)) . In Tabelle 4.5 sind die Werte der Cu-
rietemperatur der hier untersuchten Dünnfilme zusammengefasst. Dabei ist anzumerken,
dass zum Teil zwei verschiedene Anstiege zu erkennen sind. Die ermittelten Curietempera-
turen schwanken zwischen 450 K und 750 K. Chen et al. [110] fanden eine Curietemperatur
von 600 K-620 K. Für die Dünnfilme, die zwei Anstiege aufweisen, kann neben einer ho-
hen Temperatur von ≈ 700 K, eine Temperatur von ≈ 600 K gefunden werden. Die zwei
verschiedenen Anstiege mit verschiedenen Curietemperaturen können auf Sekundärphasen
in den Dünnfilmen hindeuten. Bei Untersuchung der Dünnfilme mittels Röntgendiffrak-
tometrie konnten jedoch keine Fremdphasen detektiert werden. In Abb. 4.31 (b) ist die
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temperaturabhängige remanente Magnetisierung auf MR(5 K) normiert dargestellt. Diese
Darstellung dient dem Vergleich des Verlaufes der Remanenzmagnetisierungen. Es ist zu
erkennen, dass die 200 W-Dünnfilme einen ähnlichen Verlauf aufweisen. Die Remanenz
(µ0H(FC) = 1 T) fällt relativ linear mit der Temperatur ab. Für die 700 W-Proben ist
eine andere Form der Remanenz zu erkennen. Für p(O2) = 6 · 10−5 mbar ist ein Plateau
bis zu einer Temperatur von fast 300 K zu erkennen. Erst dann kommt es zu einem Ab-
fall der remanenten Magnetisierung. Diese Temperaturabhängigkeit lässt auf eine erhöhte
Ordnung der Kristallstruktur und der magnetischen Momente im Vergleich zu den 200 W-
Proben schließen. Für p(O2) = 2 · 10−3 mbar ist nach einem starken Abfall zwischen 5 K
und 100 K ein kleines Plateau und ab 250 K ein erneuter Abfall der Remanenz zu er-
kennen. Dies kann auf eine zweite magnetische Phase hindeuten. Der lineare Verlauf der
Remanenz der 200 W-Filme ist möglicherweise ein Zeichen für erhöhte Unordnung in die-
sen Kristallen. Dieses Ergebnis würde gut mit den Resultaten der XRD-Analyse und den
Untersuchungsergebnissen der elektrischen Eigenschaften korrelieren. Ebenso würde das
Einbringen von Fe2+ zur Vergrößerung der Gitterkonstante und Verbesserung der elektri-
schen Leitfähigkeit führen. Daher besteht die Möglichkeit, dass die 200 W-Dünnfilme eher
ein Verhalten zeigen, das auf Spin- oder Clusterglas-Eigenschaften zurückzuführen ist.
Die ZnFe2O4-Dünnfilme in Ref. [110] zeigen einen Anstieg der Magnetisierung für T <
25 K. Dieser Anstieg weist auf ungekoppelte paramagnetische Fe3+-Ionen hin. Über die
Curie-Konstante konnte für die dort untersuchten Dünnfilme ein Anteil paramagnetischer
Ionen von xP = 0.54 − 0.6 gefunden werden. Für die hier dargestellten Magnetisierungs-
messungen konnte kein solcher Anstieg festgestellt werden. Dies spricht dafür, dass in den
hier untersuchten Dünnfilmen alle Eisen-Ionen miteinander magnetisch gekoppelt sind. Na-
kashima et al. [114] untersuchten in ihrer Veröffentlichung Zinkferrit-Dünnfilme, die bei
geringen Züchtungstemperaturen durch rf-Sputtern hergestellt wurden. Es konnte nachge-
wiesen werden, dass bei geringen Züchtungstemperaturen eine erhöhte Kationenunordnung
und daraus resultierend eine erhöhte Magnetisierung der Dünnfilme zu beobachten ist.
Durch AC- und DC-Suszeptibilität-Messungen konnte ein glasartiges Verhalten und eine
fehlende ferrimagnetische Fernordnung in den Dünnfilmen festgestellt werden. Daher wird
der magnetische Zustand des ZnFe2O4 mit Hilfe von ferrimagnetischen Clustern erklärt,
die untereinander wechselwirken. Dieses Resultat kann auch auf die in dieser Arbeit un-
tersuchten Dünnfilme bezogen werden. Für die 200 W-Dünnfilme ist in dieser Arbeit eine
T−1/2-Abhängigkeit der logarithmischen Leitfähigkeit beobachtet worden. Diese kann auf
die Leitung zwischen leitenden Clustern in einer amorphen Matrix zurückgeführt werden.
Die Korrelation der magnetischen mit den elektrischen Eigenschaften führt daher zu der
Vermutung, dass Cluster in den 200 W-Dünnfilmen für die elektrischen und magnetischen
Eigenschaften verantwortlich sind. Parallel dazu sind die Kationenunordnung von Fe3+-
Ionen zwischen A- und B-Gitterplätzen und das zusätzliche Auftreten von Fe2+-Ionen
verantwortlich für eine erhöhte Magnetisierung.
4.5.2. Ursprung des Magnetismus in Zinkferrit
Bei der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften wurde festgestellt, dass sowohl
Züchtungstemperatur als auch Sauerstoffpartialdruck einen starken Einfluss auf die Sätti-
gungsmagnetisierung in den Dünnfilmen haben. Diese Abhängigkeit ist auf die Ausbildung
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Abbildung 4.32.: (a) Übersicht über experimentell bestimmte XMCD-Spektren verschiedener
Ferrite. Zum Vergleich ist das theoretisch berechnete XMCD-Spektrum von
Fe3O4 gezeigt. (b) Theoretisch berechnete Beiträge von Fe2+- und Fe3+-Ionen
auf Oktaeder- und Tetraederplatz und Aufsummierung dieser Beiträge zum
theoretischen XMCD-Spektrum von Magnetit. Die Abbildungen wurden der
Ref. [115] entnommen.
von Defekten wie Kationenunordnung, Abweichung von der stöchiometrischen Komposi-
tion sowie Bildung von Sauerstoffvakanzen zurückzuführen (vgl. Kap. 2.2). Um den Ur-
sprung des Magnetismus in den Zinkferrit-Dünnfilmen zu klären, wurden Messungen zum
magnetischen Röntgendichroismus durchgeführt (engl. X-ray magnetic circular dichroism,
XMCD). Die Details zur Messanordnung wurden bereits im Kapitel 3.5.2 beschrieben.
In bisherige Untersuchungen wurden zum Teil experimentell ermittelte Daten mit theore-
tischen Berechnungen für verschiedene Ferrite gegenübergestellt (Abb. 4.32). Hervorzuhe-
ben ist die Arbeit von Pattrick et al., die experimentelle Daten mit theoretisch erwarteten
Werten für Fe3O4 und andere Spinelle vergleichen [115]. Hierbei wurden die theoretischen
Berechnungen mit Hilfe der Hartree-Fock-Methode nach van der Laan und Thole [116]
durchgeführt. Abbildung 4.32 (b) zeigt die einzelnen XMCD-Beiträge von Fe2+- und Fe3+-
Ionen auf verschiedenen Gitterplätzen. Hierbei wurde die Elektronenkonfiguration der d-
Schale des Eisens angegeben. Zu sehen sind die Spektren von Fe3+ (d5) und Fe2+ (d6) auf
Oktaederplatz (Oh) bzw. Tetraederplatz (Td). Fe2+ auf Oktaederplatz wurde hier nicht
betrachtet, da in Magnetit in Folge der Ligandenfeldtheorie Fe3+ immer eher auf Tetra-
ederplatz zu finden ist als Fe2+. Das XMCD-Spektrum für Magnetit ergibt sich aus den
prozentual gewichteten Anteilen der zweiwertigen und dreiwertigen Eisenionen. Mit Hilfe
dieser Berechnungen ist es nun möglich, auch für die Zinkferrit-Dünnfilme Aussagen über
die Kationenverteilung des Eisens zu treffen.
Abbildung 4.32 (a) zeigt die experimentellen Ergebnisse für verschiedene Spinelle [115].
Das Maximum zwischen den beiden Minima ist ein Zeichen für die Besetzung der Te-
traederplätze mit dreiwertigen Eisen-Ionen. Es zeigt sich für alle dargestellten Spinell-
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Abbildung 4.33.: (a) XAS-Spektren und XMCD-Spektrum eines ZnFe2O4-Dünnfilms, der bei
PH = 700 W und p(O2) = 6 · 10−5 mbar gezüchtet wurde. (b) XMCD-Spektren
von ZnFe2O4-Dünnfilmen, die bei verschiedenen Temperaturen und Drücken
gezüchtet wurden. Das Maximum, welches bei 200 W-Dünnfilmen ausgeprägter
ist, deutet auf Fe3+-Ionen auf tetraedrischen Gitterplätzen hin.
Ferrite ein großer Anteil an Fe3+ auf tetraedrischen Gitterplätzen. Der geringste Anteil
von Fe3+(A) ist für Zinkferrit zu beobachten. Außerdem ist an der geringen Intensität des
ersten Minimums die geringe Besetzungswahrscheinlichkeit von Fe2+-Ionen auf Oktaeder-
platz zu erkennen.
Zur Untersuchung der Kationenverteilung der PLD-gezüchteten Dünnfilme wurden vier
Proben auf STO(100)-Substrat mit Hilfe von XAS und XMCD untersucht. Die Proben
wurden bei PH = 200 W, 700 W und p(O2) = 2 · 10−3 mbar, 6 · 10−5 mbar hergestellt. Die
chemische Komposition und die magnetischen Eigenschaften der Dünnfilme sind in Tabelle
4.5 zusammengefasst.
Abbildung 4.33 (a) zeigt eine Beispielmessung an einem ZnFe2O4-Dünnfilm, der bei PH =
700 W und p(O2) = 6×10−5 mbar gezüchtet wurde. Bei einer Photonenenergie von 708 eV
bzw. 720 eV ist die Fe L2 bzw. Fe L3 Kante zu erkennen. Die Einstrahlung von rechtszir-
kular und linkszirkular-polarisiertem Licht wird mit µ+ und µ− bezeichnet. Das XMCD-
Spektrum ist durch die Differenz beider XAS Spektren bestimmt. Es sind zwei Minima
und ein Maximum zu erkennen, welche für die Fe-Besetzung der Tetraeder- und Oktaeder-
lücken innerhalb der Spinellstruktur charakteristisch sind. Es fällt auf, dass die ZnFe2O4-
Abbildung 4.34.: Korrelation der Magnetisierung der Dünnfilme bei µ0H = 1 T mit den Inten-
sitätsverhältnissen des Maximums im XMCD-Spektrum mit dem 2. Minimum
(a) und dem 1. Minimum (b).
83
4. Defekt-induzierte Eigenschaften von Zinkferrit-Dünnfilmen
Dünnfilme, die bei PH = 200 W gezüchtet wurden, ein ausgeprägteres Maximum an der
L3 Kante aufweisen als die 700 W-Dünnfilme. Der Vergleich mit Abb. 4.33 zeigt, dass
daraus auf eine erhöhte Anzahl von Fe3+-Ionen auf Tetraederplatz geschlossen werden
kann. Das heißt, das in diesen Dünnfilmen der Grad der Inversion relativ hoch ist. Die
XPS-Messungen an den Dünnfilmen haben dieses Ergebnis schon vermuten lassen, da eine
Peakverbreiterung des Zn-2p3/2-Übergangs auf eine Besetzung von Oktaederlücken durch
Zn-Ionen zurückzuführen ist.
Vergleicht man dieses Ergebnis mit den SQUID-Messungen dieser Filme (Abb. 4.29), ist
die erhöhte Magnetisierung der 200 W-Dünnfilme durch den erhöhten Inversionsgrad er-
klärbar. Eine einfache Korrelation der Peakintensitäten mit der Magnetisierung der Dünn-
filme bei µ0H = 1 T zeigt, dass die Besetzung der Tetraederlücken durch Fe-Ionen den
Ferrimagnetismus in den Dünnfilmen verursacht. Je mehr Fe-Ionen auf Tetraederplätzen
lokalisiert sind, desto größer ist die Magnetisierung, wie in Abb. 4.34 dargestellt.
4.5.3. Zusammenfassung der magnetischen Eigenschaften
Durch die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften können weitere Aussagen über
die Defekte in den Zinkferrit-Dünnfilmen getroffen werden. Die Dünnfilme, die bei ge-
ringen Substrattemperaturen gezüchtet wurden zeigen eine größere Sättigungsmagnetisie-
rung als die 700 W-Proben, obwohl kein erhöhtes Fe/Zn-Verhältnis in diesen Dünnfilmen
aufgetreten ist. XMCD-Messungen zeigen, dass die Besetzung der Tetraederplätze durch
Eisen-Ionen für die hohe Magnetisierung verantwortlich ist. Die Austauschwechselwirkung
JAB zwischen Eisen-Ionen auf A- und B-Gitterplätzen führt zu einer antiferromagneti-
schen Kopplung, die die mangetischen Momente der Eisenionen auf B-Plätzen ferrimagne-
tisch ausrichtet. Daraus resultiert eine Nettomagnetisierung, die mit Hilfe von SQUID-
Messungen nachgewiesen werden kann. Der Effekt des Eisenüberschusses in Zinkferrit
konnte für die 700 W-Proben nachgewiesen werden. Ein erhöhtes Fe/Zn-Verhältnis führt
zu einer vergrößerten Nettomagnetisierung, da die Verkippung der magnetischen Momente
zur parallelen Ausrichtung auf den B-Gitterplätzen nach dem Modell von Yafet und Kit-
tel [2, 113] geringer ist. Für Proben, die bei geringen Heizerleistungen hergestellt wurden,
ist die Bildung von ferrimagnetischen Clustern, wie sie auch in rf-gesputterten Dünnfilmen
nachgewiesen wurden [114], nicht auszuschließen. Die Korrelation mit den strukturellen
und elektrischen Eigenschaften unterstützt diese Vermutung. Zum einen lässt die T−1/2-
Abhängigkeit der logarithmischen Leitfähigkeit, auf thermisch aktivierte Leitung zwischen
Clustern schließen. Zum anderen kann die Verbreiterung der XRD-Reflexe durch struktu-
relle Unordnung verursacht werden. Das Auftreten von Phasen verschiedener chemischer
Komposition, im Sinne von Clustern, ist daher sehr wahrscheinlich. Die Untersuchung der
Dünnfilme mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopie und Feinbereichsbeugung
könnte diese Vermutung bestätigen.
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Neben der detaillierten Untersuchung von Zinkferrit-Dünnfilmen wurden im Rahmen die-
ser Arbeit auch Cobaltferrit- und Nickelferrit-Dünnfilme bezüglich ihrer strukturellen und
elektrischen Eigenschaften untersucht [103]. Diese Ferrite liegen in der inversen Spinell-
Kristallstruktur vor. Das Ziel dieser Studie war es, mit Hilfe der inversen Spinelle weitere
Nachweise für Defekte, die in diesen Dünnfilmen auftreten, zu finden. Da in der inver-
sen Spinellstruktur die dreiwertigen Eisenionen auf den Tetraederplätzen liegen, können
durch diese Untersuchungen Rückschlüsse auf die Bedeutung der Kationenunordnung im
Gitter gezogen werden. Zeigen die inversen Spinelle für die strukturellen und elektrischen
Eigenschaften ein ähnliches Verhalten, sprechen die Resultate für einen großen Einfluss
von Sauerstoffvakanzen und zweiwertigen Eisenionen.
5.1. Strukturelle und morphologische Eigenschaften
5.1.1. Strukturelle Eigenschaften
In diesem Abschnitt soll zuerst auf die Abhängigkeit der strukturellen Eigenschaften der
CoFe2O4- und NiFe2O4-Dünnfilme von der Züchtungstemperatur eingegangen werden.
Abbildung 5.1.: 2θ-ω-Messungen an CoFe2O4- und NiFe2O4-Dünnfilmen auf (a) (100)-
orientiertem SrTiO3 und (b) (112̄0)-orientiertem Al2O3 für verschiedene Hei-
zerleistungen. Die gestrichelten Linien zeigen den Literaturwert der zugehörigen
Reflex-Maxima an [117,118].
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Abbildung 5.2.: Abhängigkeit der out-of-plane-Gitterkonstante von der Heizerleistung für
(a) Cobaltferrit- und (b) Nickelferrit-Dünnfilmen auf Al2O3- und SrTiO3-
Substraten.
Abbildung 5.1 zeigt 2θ-ω-Messungen an diesen Dünnfilmen für verschiedene Heizerleis-
tungen während der Züchtung. Die Filme wurden bei einem Sauerstoffpartialdruck von
6 · 10−5 mbar auf (a) (100)-orientiertem SrTiO3 und (b) (112̄0)-orientiertem Al2O3 ge-
züchtet. Die Verschiebung des Maximums des (400)- bzw. (222)-Reflexes zu kleineren
Winkeln für kleine Heizerleistung lässt für beide Materialien auf eine Vergrößerung der
Gitterkonstante schließen. Dieses Verhalten ist vergleichbar mit der beobachteten Ab-
hängigkeit der Zinkferrit-Gitterkonstante von der Züchtungstemperatur. Diese Abhängig-
keit spricht für das Auftreten von Defekten in den Dünnfilmen für geringe Züchtung-
stemperaturen. Auffällig ist, dass wieder die Dünnfilme, die jeweils bei höchster Hei-
zerleistung gezüchtet wurden, eine geringere Gitterkonstante aufweisen, als die theore-
tisch zu erwartende. Während bei den Zinkferrit-Dünnfilmen diese Verringerung noch
von der Bildung einer Mischphase zwischen ZnFe2O4 und Fe3O4 erklärt werden kann,
ist dies für Nickel- und Cobaltferrit nicht ohne weiteres möglich. Für die Gitterkonstanten
a(CoFe2O4)= 8.392 Å [117] und a(NiFe2O4)= 8.338 Å [118] ist für CoFe2O4 keine große
Änderung und für NiFe2O4 eine Vergrößerung der Gitterkonstante bei der Bildung einer
Mischphase mit Fe3O4 (a = 8.397 Å) zu erwarten. Dennoch ist nicht auszuschließen, dass
auch in diesen Dünnfilmen ein leicht erhöhter Eisengehalt vorliegt.
5.1.2. Oberflächenmorphologie
Die Oberflächenstruktur der Ferritfilme ist sehr stark von den Züchtungsparametern des
PLD-Abscheideprozesses abhängig. Dünnfilme die auf SrTiO3-Substraten gezüchtet wur-
den, zeigen die Formierung von Inseln bei hohen Züchtungstemperaturen. Diese Inseln
sind quadratisch, was für das (100)-orientierte Wachstum auf STO(100) auch so zu er-
warten ist. Die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenstruktur spricht für eine Verän-
derung des Wachstumsprozesses bei hohen Züchtungstemperaturen, wie es schon für die
ZnFe2O4-Dünnfilme zu beobachten war. Abb. 5.3 zeigt AFM-Aufnahmen der CoFe2O4-
und NiFe2O4-Dünnfilme für verschiedene Heizerleistungen. Für geringe Heizerleistungen
ist die Oberfläche der Dünnfilme sehr glatt und es sind zum Teil Stufen sichtbar. Dies
spricht für ein geordnetes Frank van der Merwe-Wachstum, wobei durch die große Gitter-
fehlanpassung kein pseudormorphes Wachstum erwartet wird. Für CoFe2O4 ist ab einer
Heizerleistung von 500 W die Ausbildung von Inseln mit einer erhöhten RMS-Rauheit zu
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Abbildung 5.3.: AFM-Messungen an Cobaltferrit- (links) und Nickelferrit-Dünnfilmen (rechts)
für verschiedene Züchtungsparameter. Die Dünnfilme wurden auf SrTiO3 Sub-
straten bei p(O2)= 6 · 10−5 mbar gezüchtet.
erkennen. Diese Inseln sind bei einer Heizerleistung von 700 W noch stärker ausgeprägt und
weisen eine 4-zählige Symmetrie auf, die für kubisches CoFe2O4 auf kubischen STO(100)
zu erwarten ist. Nickelferrit zeigt eine ähnliche Abhängigkeit der Dünnfilm-Oberfläche von
der Züchtungstemperatur. Die Oberfläche der Dünnfilme ist im Allgemeinen glatter und
die Bildung von Inseln tritt erst bei höheren Substrattemperaturen auf. Für eine Heizer-
leistung von 800 W (TH = 762 ◦C) können bis zu 1µm große Inseln mit einer Höhe von
40-100 nm und einer 4-zähligen Symmetrie beobachtet werden. Die RMS-Werte der Dünn-
filme werden im nächsten Abschnitt in Korrelation mit den beobachteten Gitterkonstanten
diskutiert.
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5.1.3. Zusammenfassung der strukturellen und morphologischen
Eigenschaften
Für Cobalt- und Nickelferrit-Dünnfilme ist die gleiche Abhängigkeit der RMS-Werte und
Gitterkonstanten von den Züchtungsparametern zu erkennen wie für ZnFe2O4-Dünnfilme.
Für die hier untersuchte Leistungsserie auf SrTiO3-Substraten mit p(O2)= 6 · 10−5 mbar
ist bei Vergrößerung der Heizerleistung eine Ausbildung von Inseln auf der Dünnfilmober-
fläche feststellbar. Im gleichen Maße, wie die RMS-Rauheit der Dünnfilme ansteigt, ver-
kleinert sich die out-of-plane-Gitterkonstante, wie in Abb. 5.4 für CoFe2O4 und NiFe2O4
auf STO- bzw. Al2O3-Substraten dargestellt ist. Diese Abhängigkeit lässt darauf schlie-
ßen, dass für CoFe2O4 und NiFe2O4 die gleichen Defekte wie im Zinkferrit eine Rolle
spielen. Die Züchtungsparameter beeinflussen das Wachstum und die kristalline Qualität
der Dünnfilme. Während die glatten Dünnfilme eine vergrößerte Gitterkonstante im Ver-
gleich zum Literaturwert aufweisen, zeigen die Dünnfilme mit Inselwachstum eine bessere
Übereinstimmung. Die beste kristalline Qualität konnte für die Dünnfilme festgestellt wer-
den, die die quadratischen Inselstrukturen aufweisen. So ist zu vermuten, dass die Inseln
wahrscheinlich einkristallin sind und entlang der in-plane-Kristallachsen des Substrats ori-
entiert vorliegen.
Das Auftreten von glatten Dünnfilmen für geringe Züchtungstemperaturen und die Enste-
hung der Inselstrukturen für hoher Temperaturen kann mit den Strukturzonen-Modellen
von Thornton [104] oder Grovenor et al. [105] erklärt werden. Da die Oberflächen-Diffusion
Abbildung 5.4.: RMS -Rauheit und out-of-plane-Gitterkonstante in Abhängigkeit von der Hei-
zerleistung für (a), (b) Cobaltferrit- und (c), (d) Nickelferrit-Dünnfilme.
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durch die geringe kinetische Energie der Teilchen für geringe Substrattemperaturen be-
grenzt ist, können sich die Teilchen bei hohen Temperaturen sehr gut reorganisieren und
in einer geordneten Kristallstruktur anordnen.
Der Vergleich mit den vorher behandelten Zinkferrit-Dünnfilmen lässt darauf schließen,
dass ähnliche Defekte in den CoFe2O4- und NiFe2O4-Dünnfilmen eine Rolle spielen. So
können zum einen strukturelle Unordnung, im Sinne von Clustern und amorphen Phasen
in den Dünnfilmen, die bei geringer Temperatur gezüchtet wurden, nicht ausgeschlossen
werden. Die strukturell schlecht geordneten Bereiche können Fe2+-Ionen und Sauerstoff-
vakanzen enthalten. Da Cobalt- und Nickelferrit schon in der inversen Spinellstruktur vor-
liegen kann die Vergrößerung der Gitterkonstante nicht mit Hilfe der partiellen Inversion
erklärt werden.
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5.2. Elektrische Eigenschaften
5.2.1. Abhängigkeit der Leitfähigkeit von den Züchtungsparametern
Abbildung 5.5.: Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von (a) der Heizerleistung, (b) der
Gitterkonstante und (c) der RMS -Rauheit der Cobaltferrit und Nickelferrit-
Dünnfilme. Zum Vergleich wurden auch die Ergebnisse der Zinkferrit-Dünnfilme
dargestellt.
Neben den strukturellen und morphologischen Eigenschaften der Dünnfilme wurden wie
schon für ZnFe2O4 die elektrischen Eigenschaften der CoFe2O4- und NiFe2O4-Dünnfilme
untersucht. Hierbei wurde der Fokus auf die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit
von der Heizerleistung bei konstantem Sauerstoffpartialdruck gelegt. Die Dünnfilme wur-
den bei p(O2) = 6 · 10−5 mbar auf (100)-orientierten SrTiO3-Substraten gezüchtet. Ab-
bildung 5.5 (a) zeigt die elektrische Leitfähigkeit der Dünnfilme in Abhängigkeit von der
Heizerleistung. Zum Vergleich wurde die Leitfähigkeit von ZnFe2O4-Dünnfilmen in grau
dargestellt. Wie schon in den Zinkferrit-Dünnfilmen beobachtet, zeigt sich bei Überschrei-
tung einer bestimmten Heizerleistung ein Übergang von leitfähigen zu isolierenden Dünn-
filmen. Dieser Übergang liegt für die CoFe2O4-Dünnfilme zwischen 500 W und 700 W. Für
Nickelferrit ist der Übergang erst bei Heizerleistungen PH > 700 W zu erkennen.
Die Korrelation mit der Gitterkonstante und den RMS-Werten der jeweiligen Dünnfilme
zeigt, wie schon bei Zinkferrit-Dünnfilmen beobachtet, einen ausgeprägten Zusammen-
hang zwischen diesen Werten und der elektrischen Leitfähigkeit. In Abb. 5.5 (b) ist die
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Abbildung 5.6.: 3-dimensionale Darstellung der Korrelation von elektrischer Leitfähigkeit, out-
of-plane-Gitterkonstante und RMS -Rauheit für (a) CoFe2O4 und (b) NiFe2O4.
elektrische Leitfähigkeit über die out-of-plane Gitterkonstante dargestellt. Alle leitenden
Dünnfilme zeigen eine vergrößerte Gitterkonstante im Vergleich zum Volumenmaterial. Die
zugehörigen Literaturwerte wurden in der Darstellung durch eine gestrichelte Linie gekenn-
zeichnet. Die Abhängigkeit von σ von der Rauheit der Dünnfilme ist in Abb. 5.5 (c) darge-
stellt. Wie auch bei den Zinkferrit-Dünnfilmen ist zu erkennen, dass die isolierenden Filme
eine erhöhte Rauheit aufweisen. Der Vergleich mit den zugehörigen Topographie-Bildern
in Abb. 5.3 zeigt, dass für die isolierenden Filme ein Inselwachstum zu beobachten ist. Die
leitenden Filme sind demgegenüber verhältnismäßig glatt. Dieser Zusammenhang lässt
vermuten, dass der Wachstumsprozess mit ausgeprägter Inselbildung bei hohen Züchtung-
stemperaturen die elektrische Leitfähigkeit stark beeinflusst. So besteht die Möglichkeit,
dass die Leitung der Elektronen durch Potentialbarrieren an den Korngrenzen erschwert
wird. Darüber hinaus ist nicht auszuschließen, dass die Filme mit erhöhter Leitfähigkeit
neben den Fe3+-Ionen auch Fe2+-Ionen enthalten. Auch Sauerstoffvakanzen können die
erhöhte Gitterkonstante der leitenden Dünnfilme erklären und zusätzliche Elektronen in
den Kristall bringen. In Abbildung 5.6 ist zur Veranschaulichung die Korrelation der drei
Größen Leitfähigkeit, Gitterkonstante und Rauheit dargestellt. Für beide Materialien ist
zu erkennen, dass der Dünnfilm, der bei jeweilig höchster Heizerleistung gezüchtet wurde,
die kleinste Gitterkonstante und Leitfähigkeit und die größte Rauheit aufweist.
5.2.2. Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit
Neben der Korrelation der elektrischen Eigenschaften mit den strukturellen Eigenschaften
der CoFe2O4- und NiFe2O4-Dünnfilme wurde die elektrische Leitfähigkeit temperaturab-
hängig untersucht. Auch in Abhängigkeit von der Temperatur konnten große Ähnlichkeiten
zu den Zinkferrit-Dünnfilmen festgestellt werden. Wie in Kapitel 4.4.2 schon für Zinkfer-
rit gezeigt, ist es möglich über die Ermittlung des Parameters α, für die ln σ(T−α) einen
linearen Zusammenhang ergibt, Aussagen über den Leitungsmechanismus in den Dünnfil-
men zu treffen. Details zu der Ermittlung des Exponenten sind in Kapitel 4.4.2 im Detail
gezeigt. Abbildung 5.7 (a) zeigt die Darstellung von ln σ über 1000/T für verschiedene
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Abbildung 5.7.: (a) Natürlicher Logarithmus der elektrischen Leitfähigkeit dargestellt über
1000/T . (b) Abhängigkeit der Übergangstemperatur Tx von der elektrischen
Leitfähigkeit der Dünnfilme bei T = 190 K. (c) Linearisierung der Abhängigkeit
von lnσ von 1/Tα durch geeignete Wahl des Wertes α. (d) Bestimmung von
αmax durch Maximierung des Bestimmtheitsmaß R2 der linearen Anpassung
der Daten.
Cobaltferrit- und Nickelferrit-Dünnfilme. In Tabelle 5.1 sind die zugehörigen Züchtungs-
parameter zusammengefasst. Es kann eine sehr gute Anpassung der Leitfähigkeitskurven
durch die Annahme eines thermisch aktivierten Hoppingtransports mit zwei Aktivierungs-
energien durchgeführt werden (vgl. Gleichungen 4.2 - 4.4). Die Linien in Abbildung 5.7 (a)
zeigen die Anpassungen der temperaturabhängigen Leitfähigkeit. Die ermittelten Aktivie-
rungsenergien EA1 und EA2 und die Temperatur des Schnittpunktes Tx der zugehörigen
Geraden sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Für EA1 konnten Werte zwischen 46 meV und
57 meV festgestellt werden. EA2 nimmt Werte zwischen 90 meV und 135 meV an. Her-
vorzuheben ist, dass der Wert der Aktivierungsenergie des Beitrags σ2 relativ genau den
doppelten Wert der Aktivierungsenergie EA1 beträgt. Dieser Zusammenhang kann mögli-
cherweise durch den Hoppingtransport zu übernächsten Nachbarn erklärt werden.
Die Übergangstemperatur Tx liegt bei durchschnittlich 127 K. Dieser Wert stimmt sehr
gut mit der Übergangstemperatur Tx = 126 K, die durchschnittlich für Zinkferrit gefun-
den wurde, überein. Abbildung 5.7 (b) zeigt eine Korrelation der Übergangstemperatur
mit der Leitfähigkeit der Dünnfilme bei T = 190 K. Es ist zu erkennen, dass je höher
die Leitfähigkeit der Filme ist, desto geringer ist die beobachtete Übergangstemperatur.
Dieser Zusammenhang könnte ein Hinweis auf die Anzahl der Fe2+-Defekte in den Dünn-
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Tabelle 5.1.: Übersicht über die Züchtungsparameter der Dünnfilme die in Abbildung 5.7 darge-
stellt sind. Die zugehörigen Aktivierungsenergien EA1 und EA2, die Übergangstem-
peratur Tx und der festgestellte Exponent der Temperaturabhängigkeit αmax sind
zusätzlich aufgelistet.
Material Substrat PH p(O2) αmax EA1 EA2 Tx
(W) (mbar) (meV) (meV) (K)
1 NiFe2O4 SrTiO3 300 6 · 10−5 0.51 46 90 121
2 NiFe2O4 SrTiO3 500 6 · 10−5 0.39 46 96 122
3 NiFe2O4 MgO 150 6 · 10−5 0.50 52 99 120
4 NiFe2O4 SrTiO3 200 6 · 10−5 0.43 56 114 135
5 NiFe2O4 SrTiO3 150 6 · 10−5 0.35 57 122 134
6 CoFe2O4 SrTiO3 150 6 · 10−5 0.42 50 96 123
7 CoFe2O4 SrTiO3 200 6 · 10−5 0.41 49 103 132
filmen sein. Je leitfähiger die Dünnfilme, desto mehr Fe2+-Ionen sind in den Dünnfilmen
enthalten. Der Übergang verschiebt sich dementsprechend Richtung Verwey-Temperatur,
die bei ca. 116 K [107,108] für Fe3O4-Einkristalle erwartet wird.
In Abbildung 5.7 (c) ist die elektrische Leitfähigkeit über 1/Tα für den jeweiligen αmax
dargestellt. Da die Abzissenachse für verschiedene α unterschiedliche Wertebereiche besitzt
wurden die Kurven bezüglich der Abzisse verschoben und skaliert. Alle Proben konnten
sehr gut linear angepasst werden. Hierbei wurde αmax so bestimmt, dass das Bestimmt-
heitsmaß R2 der linearen Anpassung maximal wird. Für αmax konnten Werte zwischen 0.35
und 0.51 festgestellt werden. Wie schon für die Zinkferrit-Dünnfilme, kann der vorrangige
Leitungsmechanismus nicht eindeutig geklärt werden. Ein Wert von α = 0.5 spricht für
die Theorie nach Sheng [65] bei dem die Leitung zwischen metallischen oder halbleitenden
Körnern, die in einer amorphen Matrix eigebettet sind, erfolgt. Die Abhängigkeit der Über-
gangstemperatur von der Leitfähigkeit bei T = 190 K im Modell des thermisch aktivierten
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In dieser Arbeit wurden Zinkferrit-Dünnfilme, die mittels gepulster Laserabscheidung
gezüchtet wurden, hinsichtlich ihrer defekt-induzierten Eigenschaften untersucht. Hier-
bei wurden im Detail strukturelle, elektrische und magnetische Eigenschaften der Ferrit-
Dünnfilme, die bei verschiedenen PLD-Züchtungsparametern hergestellt wurden, studiert.
Die Veränderung der Substrattemperatur und des Sauerstoffpartialdrucks beeinflussen
das Dünnfilmwachstum im PLD-Züchtungsprozess maßgeblich. So können Defekte, wie
Antisite-Defekte, Vakanzen, Cluster oder sogar eine fehlende Fernordnung, das heißt amor-
phe Dünnfilme, auftreten. Die Untersuchung der Ferrit-Dünnfilme in dieser Arbeit hat
gezeigt, dass die Substrattemperatur während des Züchtungsprozesses, die strukturellen
und somit die elektrischen und magnetischen Eigenschaften grundlegend bestimmt.
Die untersuchten strukturellen Eigenschaften umfassen die chemische Komposition, die
kristalline Qualität und die Oberflächenmorphologie der Dünnfilme. Die chemische Kom-
position wurde mit Hilfe von EDX-Messungen bestimmt. Es konnte für die meisten Dünn-
filme eine gute Übereinstimmung mit dem theoretisch erwarteten Eisen-Zink-Verhältnis ge-
funden werden. Die Untersuchung dieser Dünnfilme mit Röntgen-Photoelektronenspektro-
skopie (XPS) zeigt jedoch, dass Dünnfilme, die bei geringer Heizerleistung (200 W) ge-
züchtet wurden, eine Kationenunordnung aufweisen. Eine Verbreiterung des Zn 2p3/2-
Übergangs weist auf Zinkionen auf Oktaederplätzen des Kationenuntergitters hin. Da in
der normalen Spinellstruktur die Zinkionen ausschließlich an Tetraederplätzen lokalisiert
sind, wird diese Kationenunordnung als partielle Inversion bezeichnet. Die Untersuchung
des zirkularen magnetischen Röntgendichroismus (XMCD) dieser Dünnfilme zeigt in Über-
einstimmung mit den XPS-Messungen, dass 3-wertige Eisenionen auf Tetraederplätzen
vorhanden sind. Für Dünnfilme, die bei hohen Züchtungstemperaturen abgeschieden wur-
den, konnte Zink auf Oktaederplätzen nicht nachgewiesen werden.
In Röntgenbeugungsuntersuchungen konnte eine vergrößerte out-of-plane Gitterkonstan-
te der defektreichen 200 W-Dünnfilme festgestellt werden. Diese Vergrößerung kann zum
einen mit Defekten, wie Fe2+-Ionen und Sauerstoffvakanzen erklärt werden. Zum anderen
ist es möglich, dass Cluster mit einer chemischen Komposition in einer Matrix anderer che-
mischer Komposition eingebettet sind. Damit lässt sich die Verbreiterung der 2θ-ω Reflexe
und deren geringere Intensität im Vergleich zu den Dünnfilmen, die bei hoher Heizerleis-
tung (700 W) abgeschieden wurden, erklären. Die 700 W-Dünnfilme zeigen im Allgemeinen
eine gute Übereinstimmung der Gitterkonstante mit den Literaturwerten, und eine ver-
gleichsweise gute kristalline Qualität.
Die elektrischen Eigenschaften der Ferrit-Dünnfilme sind stark von der Züchtungstempe-
ratur abhängig und können sehr gut mit den Ergebnissen aus der Untersuchung der struk-
turellen Eigenschaften korreliert werden. Für Dünnfilme mit vergrößerter Gitterkonstante
konnte eine erhöhte elektrische Leitfähigkeit nachgewiesen werden. Daher wird vermutet,
dass neben der partiellen Inversion auch 2-wertige Eisenionen in den ZnFe2O4-Filmen
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vorhanden sind, die die elektrische Leitung durch Hopping-Transport verursachen. Ei-
ne umfassende Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit
kann diese Vermutung unterstützen, da ein thermisch aktivierter Hoppingtransport mit
zwei Aktivierungsenergien beobachtet wurde. Neben dieser Interpretation ist es auch mög-
lich, den Verlauf von ln σ in Abhängigkeit von T−α mit α = 0.5 ± 0.15 linear anzupassen.
Dieser Zusammenhang wurde auch für metallische bzw. halbleitende Körner, die in einer
amorphen isolierenden Matrix eingebettet sind [65], gefunden. Bei Korrelation der elektri-
schen mit den strukturellen Eigenschaften ist daher die Existenz von leitfähigen Clustern,
die in einer nichtleitenden Matrix eingeschlossen sind, sehr wahrscheinlich.
Die bereits genannten Defekte beeinflussen auch die magnetischen Eigenschaften der Ferrit-
Dünnfilme. Zinkferrit ist antiferromagnetisch, wenn es in der normalen Spinellstruktur
vorliegt. Durch die Kationenunordnung, im Speziellen durch Eisenionen auf tetraedrischen
Gitterplätzen, kommt es in Folge der antiferromagnetischen Kopplung zwischen A- und
B-Gitterplätzen zu einer ferrimagnetischen Ausrichtung der magnetischen Momente auf
den Oktaederplätzen. Daraus resultiert eine Magnetisierung der ZnFe2O4-Dünnfilme, die
mit Hilfe von SQUID-Messungen nachgewiesen werden konnte. Für die 200 W-Dünnfilme
wurde eine größere Sättigungsmagnetisierung festgestellt als für die 700 W-Dünnfilme mit
strukturell höherer Ordnung. Die Ergebnisse der XMCD-Messungen zeigen, dass die er-
höhte Magnetisierung mit einem vergrößerten Anteil von Eisenionen auf tetraedrischen
Gitterplätzen erklärt werden kann. Die Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung bei
verschiedenen äußeren Magnetfeldern kann zum einen mit Hilfe der Néeltheorie, angewen-
det auf ferrimagnetische Substanzen mit zwei Untergittern, erklärt werden. Andererseits
kann der Verlauf auch auf eine fehlende ferrimagnetische Fernordnung und der Wechsel-
wirkung ferrimagnetischer Cluster hindeuten [114]. Dieser Erklärungsansatz stimmt sehr
gut mit den Ergebnissen der Untersuchung der Kristallstruktur und des Transportmecha-
nismus überein.
Es konnte mit Hilfe verschiedener Untersuchungsmethoden gezeigt werden, dass sowohl
Defekte auf atomarer Ebene als auch ausgedehnte Defekte die Eigenschaften der Ferrit-
dünnfilme maßgeblich bestimmen. Da die Röntgenbeugungsmessungen, die in dieser Arbeit
durchgeführt wurden, keinen direkten Nachweis eventuell vorhandener Cluster darstellen,
sind zur weiteren Aufklärung Messungen an einem Transmissionselektronenmikroskop und
Feinbereichsbeugung geplant. Die leitfähigen Zinkferrit-Dünnfilme konnten bereits als ma-
gnetische Elektroden in magnetischen Tunnelkontakten Anwendung finden [119]. Darüber
hinaus ist die Verwendung der isolierenden Zinkferrit-Dünnfilme als ferrimagnetische Bar-
rieren in Spin-Filter-Bauelementen oder magnetischen Tunnelkontakten [6] denkbar.
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A.1. Umrechnung der Heizerleistung in die Substrattemperatur
Die Substrattemperatur TS wurde in dieser Arbeit durch die Einstellung der Heizerleistung
variiert. Abb. A.1 zeigt den Zusammenhang der Heizertemperatur mit der Heizerleistung.
Für die Berechnung der Substrattemperatur wird für hohe Temperaturen (TH = 780◦C)
eine Differenz zwischen Heizer- und Substrattemperatur von ∆T = 90◦C und für geringe
Heizertemperaturen (TH = 430◦C) ∆T = 60◦C angenommen.
Abbildung A.1.: (a) Anpassung der Abhängigkeit der Heizertemperatur von der Heizerleistung.
(b) Berechnete Substrattemperatur in Abhängigkeit von der Heizerleistung.
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A.2. Magnetische Momente und Magnetisierung verschiedener
Kationenbesetzungen
Die Magnetisierung der Ferrit-Dünnfilme ist bestimmt durch die Besetzung der Katio-
nenuntergitter der Spinell-Struktur durch Fe2+- und Fe3+-Ionen. Abb. A.2 (a) zeigt die
theoretische Magnetisierung für verschiedene Kationenbesetzungen. nB ist dabei die Dif-
ferenz der antiparallel ausgerichteten magnetischen Momente auf A- und B-Gitterplätzen.
Abb. A.2 (b) zeigt die Ausrichtung der magnetischen Momente auf A- und B-Gitterplätzen
und die Aufsummierung der magnetischen Momente pro Spinell-Einheitszelle für ZnFe2O4,
Fe3O4 und (Zn,Fe)Fe2O4.
Abbildung A.2.: (a) Magnetisierung und (b) magnetische Momente verschiedener Fe-
Besetzungen des Kationenuntergitters der Spinellstruktur.
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